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Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 


Seit  dem  Erscheinen  der  ersten  Auflage  meiner  „physikalischen 
Chemie  der  Zelle  und  der  Gewebe“  sind  vier  Jahre  verflossen,  und  als 
sich  das  Bedürfnis  nach  einer  zweiten  Auflage  geltend  machte,  erwies 
es  sich  auch  als  notwendig,  die  meisten  der  Abschnitte  des  Buches, 
welche  die  Anwendungen  der  physikalischen  Chemie  auf  die  physiolo- 
schen  Fragen  enthalten,  völlig  neu  zu  schreiben.  Ich  denke,  darin  liegt 
der  beste  Beweis  dafür,  dass  die  Erwartungen,  die  ich  an  die  Anwen- 
dung der  Lehren  und  Methoden  der  physikalischen  Chemie  für  die 
Entwicklung  der  Physiologie  knüpfte,  und  die  ich  in  den  „Vorbemer- 
kungen zur  ersten  Auflage“  zum  Ausdruck  brachte,  nicht  zu  hoch  ge- 
spannt gewesen  sind.  "Wenn  ich  besonders  namhaft  machen  soll,  was 
die  letzten  vier  Jahre  Neues  gebracht  haben,  so  verweise  ich  vielleicht 
am  besten  auf  die  Lektüre  der  Kapitel  8 bis  10,  in  denen  die  Physio- 
logie der  Salze  enthalten  ist,  sowie  auf  Kapitel  12,  das  die  physikalische 
Chemie  der  Fermente  darstellt.  Die  Frage  nach  der  Bedeutung  der  Salze 
hat  sich,  wie  man  finden  wird,  mehr  und  mehr  auf  eine  Frage  nach 
den  Beziehungen  der  Salze  zu  den  Kolloiden  der  Protoplasten  hinaus- 
gespielt; ich  sah  mich  dadurch  genötigt,  den  Kapiteln  8 bis  10  im 
7.  Kapitel  eine  ziemlich  ausgedehnte  Erörterung  der  physikalischen 
Chemie  der  Kolloide  voranzustellen.  Wenn  es  manchem  Leser  so  vor- 
kommt, als  ob  ich  dadurch  hier  und  da  aus  dem  Rahmen  des  Buches 
hinausgetreten  bin,  der  die  physikalische  Chemie  nur  da  mit  umspannen 
soll,  wo  sie  in  den  Dienst  der  Physiologie  tritt,  so  hoffe  ich,  mich  da- 
mit entschuldigen  zu  können,  dass  ich  von  dem  Studium  der  Kolloid- 
eigenschaften auch  fernerhin  noch  viele  Anregungen  für  die  Physio- 
logie erwarte. 

Meinem  Darstellungsplan  hat  es  auch  diesmal  wieder  fern  gelegen, 
ein  Buch  für  den  praktischen  Gebrauch  zu  schreiben;  die  experimen- 
telle Technik  ist  deshalb  wiederum  nur  ganz  knapp  behandelt,  und  ich 
verweise  dafür  vor  allem  auf  das  bekannte  Hand-  und  Hilfsbuch  zur 
Ausführung  physiko-chemischer  Messungen  von  Ostwald  und  Luther. 

Zürich,  im  Oktober  1906. 


Rudolf  Hob  er. 


Vorwort  zur  dritten  Auflage. 


Mein  Buch,  das  bei  seinem  ersten  Erscheinen  im  Jahre  1902  eher 
den  Charakter  eines  Leitfadens  hatte,  in  dem  die  Bedeutung  der  physi- 
kalischen Chemie  für  die  Physiologie  an  Hand  einer  Anzahl  von  Bei- 
spielen darzulegen  war,  hat  nun  allmählich  fast  zu  einem  Handbuch 
umgeformt  werden  müssen,  um  aus  der  Fülle  einschlägiger  Unter- 
suchungen nur  die  wichtigsten  aufzunehmen.  Mit  Freude  und  Genug- 
tuung kann  ich  abermals  feststellen,  dass  die  physikalische  Chemie 
als  Grundlage  für  die  Physiologie  unentbehrlich  geworden  ist;  aus  der 
physikalischen  Chemie  der  Zelle  und  der  Gewebe  ist  im  Verlauf  we- 
niger Jahre  ein  besonderer  Forschungszweig  der  Physiologie  geworden. 
Die  Methoden,  deren  der  Physiologe  zur  Forschung  bedarf,  sind  ja  ausser- 
ordentlich verschiedenartig,  und  nach  diesen  Methoden,  nach  den  physi- 
kalischen, den  chemischen,  den  physiko-chemischen  Methoden  die  Physio- 
logie zu  gliedern,  ist  gewiss  ein  recht  äusserliches  Einteilungsprinzip; 
aber  die  Praxis  macht  vorläufig  diese  Gliederung  notwendig.  So  ist  bei- 
spielsweise die  physiologische  Chemie  schliesslich  doch  nichts  anderes  als 
eine  Sammlung  von  Tatsachen  und  Lehrsätzen,  die  der  Anwendung  der 
nämlichen,  eben  der  chemischen  Methode  entsprungen  sind.  Und  in 
derselben  Weise  dokumentiert  sich  die  Biophysikochemie  durch  ihre 
Methodik  als  eine  eigene  Disziplin.  Ich  hatte  beim  Beginn  der  Neu- 
bearbeitung meines  Buches  gezögert,  ob  ich  diesmal  die  reine  physi- 
kalische Chemie  weglassen  und  allein  die  auf  die  Erscheinungen  des 
Lebens  angewandte  bringen  sollte;  aber  ich  bin  schliesslich  doch  der 
Meinung  geworden,  dass  man  heute  die  Kenntnis  der  wesentlichen 
Grundzüge  der  physikalischen  Chemie  noch  weniger  voraussetzen  kann, 
als  die  Kenntnis  der  organischen  Chemie,  und  deshalb  bin  ich  bei  der 
früheren  Form  der  Darstellung  geblieben.  Eben  darin  kommt  ja  aber 
auch  zum  Ausdruck,  dass  es  notwendig  ist,  auch  künftig  die  Physiologie 
noch  nach  ihren  Hilfsmitteln  einzuteilen  und  demgemäss  auch  den  hier 
behandelten  Teil  der  Physiologie,  so  wie  die  physiologische  Chemie,  als 
ein  besonderes  Forschungsgebiet  abzugrenzen. 

Die  jetzige  Neubearbeitung  meines  Buches  machte  es  erforderlich, 
den  grösseren  Teil,  insbesondere  die  Kapitel  7 — 12  und  14  noch  einmal 
zu  schreiben.  Die  physikalische  Chemie  der  Kolloide  ist  ja  auch  in  den 
letzten  Jahren  in  ihrer  rapiden  Entwicklung  fortgeschritten  und  be- 
sonders in  demjenigen  Teil,  der  von  den  Suspensionskolloiden  handelt, 
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durch  das  Studium  der  Adsorptionsvorgänge  erheblich  gefördert  worden; 
deshalb  wurde  nicht  nur  das  9.  Kapitel,  in  dem  die  Kolloide  abge- 
handelt werden,  neu  geschrieben,  sondern  es  wurde  auch  durch  ein 
besonderes  8.  Kapitel  über  die  Adsorption  ergänzt.  Und  diesen  weiteren 
Aufschwung  der  Kolloidchemie  hat  naturgemäss  auch  die  Lehre  von 
den  physiologischen  Wirkungen  der  Salze  (Kap.  10  und  11)  wieder 
mitgemacht.  Im  12.  Kapitel,  welches  der  Elektrophysiologie  vom  Stand- 
punkt der  physikalischen  Chemie  gewidmet  ist,  war  neben  anderen  Er- 
gebnissen der  letzten  Jahre  nunmehr  auch  der  Darstellung  der  so  wich- 
tigen Nernstschen  Theorie  der  Erregung  ein  breiterer  Raum  zu  ge- 
währen. Das  7.  Kapitel  ist  eigens  einer  Kritik  der  Overtonschen 
Lipoidtheorie  Vorbehalten;  es  ist  hier  noch  einmal  der  Versuch  gemacht 
worden,  die  Bedeutung  dieser  viel  angefeindeten  Lehre  klar  zu  machen 
und  zugleich  die  Ansätze  zu  einer  künftigen  Theorie  des  physiologischen 
Stoffimportes  und  -exportes,  von  der  wir  noch  weit  entfernt  sind,  zu 
sammeln.  Endlich  bedurfte  die  Lehre  von  den  Fermenten  (Kap.  14) 
einer  erneuten  Bearbeitung. 

Von  einer  Darstellung  der  physiko-chemischen  Technik  in  einer 
für  die  Praxis  ausreichenden  Ausführlichkeit  ist  abermals  Abstand 
genommen.  Ich  verweise  dafür  wieder  auf  das  treffliche  Hand-  und 
Hilfsbuch  zur  Ausführung  physiko-chemischer  Messungen  von  Ostwald 
und  Luther  (3.  Aufl.  1910),  ferner  auf  die  einschlägigen  Darstellungen 
in  Abderhaldens  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden  und 
in  Tigerstedts  Handbuch  der  physiologischen  Methodik. 

Kiel,  im  Juni  1911. 


Rudolf  Höber. 
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Vorbemerkungen  zur  ersten  Auflage. 


„Es  ist  die  Sitte  derer,  die  gern  andere  auf  den  Gipfel  der  Berge 
führen  möchten,  dass  sie  den  Mitreisenden  den  Weg  gebahnter  und 
anmutiger  schildern,  als  man  ihn  finden  wird,  und  dass  sie  die  Aus- 
sicht von  den  Bergen  rühmen,  auch  wenn  sie  ahnen,  dass  ganze  Teile 
der  Gegend  in  Nebel  verhüllt  bleiben  werden.  Sie  wissen,  dass  auch 
in  dieser  Verhüllung  ein  geheimnisvoller  Zauber  liegt,  dass  eine  duftige 
Ferne  den  Eindruck  des  Sinnlich-Unendlichen  hervorruft,  ein  Bild,  das 
im  Geist  und  in  den  Gefühlen  sich  ernst  und  ahnungsvoll  spiegelt.“  So 
malt  Alexander  von  Humboldt  im  „Kosmos“  den  Seelenzustand 
dessen,  dem  sich  einmal  ein  verheissungsvolles  Land  der  Forscherarbeit 
aufgetan  hat,  und  so  schildert  er  den  Beiz,  der  von  allem  Neuen  und 
Unbegriffenen  ausgeht,  und  den,  der  darin  liegt,  andere  den  steinigen 
Weg  durch  das  Dickicht  finden  zu  helfen.  — 

Vor  wenigen  Jahren  sprach  Ostwald  in  seiner  Hamburger  Rede 
über  Katalyse  vor  den  deutschen  Naturforschern  und  Ärzten  es  als 
seine  volle  wissenschaftliche  Überzeugung  aus,  dass  durch  die  neueren 
Fortschritte  der  Chemie  der  Physiologie  eine  Entwicklung  bevorstehe, 
welche  an  Bedeutung  der  nichts  nachgeben  werde,  welche  seiner  Zeit 
Liebig  durch  die  erste  systematische  Anwendung  der  chemischen  Wis- 
senschaft bewirkt  habe.  Gemeint  ist  mit  den  Fortschritten  weniger  der 
wundervolle  moderne  Ausbau  der  alten  analytischen  und  synthetischen 
Chemie  auf  den  ehemaligen  Grundlagen,  als  vielmehr  das  vollkommen 
neue  Fundament,  das  durch  die  Entdeckungen  von  van’t  Hoff,  Ar- 
rhenius,  Guldberg  und  Waage  gelegt  worden  ist.  Was  die  Biologen 
Liebig  verdanken,  ist,  dass  er  die  Chemie  seiner  Zeit  in  ihre  Wissen- 
schaft hineingetragen  hat,  dass  er  sie  lehrte,  die  normalen  Bestandteile 
des  Organismus  voneinander  zu  trennen,  zu  untersuchen  und  die  Wir- 
kung ihrer  Einverleibung  wie  die  der  Einverleibung  körperfremder 
Stoffe,  der  Gifte  und  Arzneimittel,  zu  studieren.  An  die  Namen  jener 
Forscher  aber  wird  sich  für  alle  Zeiten  der  Ruhm  heften,  dass  sie  denen, 
deren  Aufgabe  es  ist,  die  Lebenserscheinungen  zu  erklären,  den  Medi- 
zinern, Zoologen  und  Botanikern,  Mittel  und  Wege  geschaffen  haben, 
um  ins  innerste  Getriebe  des  Lebens  Vordringen  zu  können  auch  ohne 
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Hebel  und  Schrauben,  auch  ohne  dass  es  nötig  ist,  die  ursprünglichen 
Bedingungen  des  Lebens  zu  ändern,  die  Körperbestandteile,  welche  die 
durch  Liebig  neu  erstandene  iatrochemische  Schule  kennen  gelehrt  hat, 
aus  ihrem  natürlichen  Verbände  zu  lösen. 

Der  alte  Satz:  „Corpora  non  agunt  nisi  soluta“,  gilt  nirgends  unein- 
geschränkter als  in  der  Physiologie.  Es  wäre  wunderbar,  wenn  eine 
Theorie  der  Lösungen,  die  zum  ersten  Male  den  Zustand  der  gelösten 
Stoffe  klar  aus  den  Eigenschaften  der  Lösungen  ableitet,  nicht  auch  die 
Vorstellung  von  dem  Verhalten  der  Substanzen  in  den  wässerig-proto- 
plasmatischen  Lösungen,  in  denen  sich  der  ganze  Stoffwechsel  abspielt, 
verdeutlichen  würde.  Zu  den  alten  Aufgaben  der  biologischen  Chemie, 
die  Bestandteile  des  Protoplasmas  zu  sondern,  sie  rein  darzustellen,  und 
ihre  Zusammensetzung  zu  erforschen,  gesellen  sich  daher  die  neuen,  die 
Beziehungen  der  Stoffe  zu  ihrem  natürlichen  Lösungsmittel,  dem  Wasser, 
die  Abhängigkeit  ihres  molekularen  Zustands  und  ihrer  Reaktionsweise 
von  dem  Lösungszustand  zu  studieren,  seitdem  van’t  Hoff  im  Jahre 
1887  das  AVesen  der  Lösungen  aufklärte. 

Noch  im  selben  Jahre  gab  Arrhenius  eine  enorm  wichtige  Er- 
gänzung und  ATervollständigung  von  van’t  Hoffs  Theorie,  deren  allge- 
meinster Anwendbarkeit  die  ganze  grosse  Gruppe  der  Elektrolytlösungen 
anfangs  ein  Hindernis  zu  bieten  schien,  indem  er  deren  Rätsel  in  der 
Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation,  in  der  Theorie  von  der 
Existenz  der  freien  Ionen  löste.  East  die  gesamte  Chemie  steht  heut- 
zutage unter  dem  Zeichen  der  Ionenlehre;  es  wäre  also  wiederum  ge- 
radezu unbegreiflich,  würde  nicht  auch  der  Biologe  denVersuch  machen, 
an  dem  Glanz,  den  sie  über  die  Chemie  verbreitet  hat,  eine  neue  Fackel 
zu  entzünden,  um  in  die  Dunkelheit  der  Lebensprobleme  hineinzu- 
leuchten. Für  ihn  besteht  ein  Anlass  dazu  umso  mehr,  als  die  Disso- 
ziationstheorie in  allererster  Linie  ihre  Bedeutung  für  den  Zustand  der 
Substanzen  in  wässeriger  Lösung  hat,  der  ja  eben  fast  allein  bei  den 
Organismen  in  Frage  kommt. 

Ariell  eicht  am  folgenschwersten  für  die  Biologie  wird  aber  die 
Formulierung  des  Massenwirkungsgesetzes  durch  Guldberg  und 
AVaage.  Schon  im  Jahre  1867  wurde  das  Gesetz  von  den  norwegischen 
Forschern  aufgestellt;  aber  selbst  im  Gebiet  der  chemischen  AVissenschaft 
war  die  Zeit  seines  Regimes  damals  noch  nicht  erfüllt.  Erst  im  Bunde 
mit  van’t  Hoffs  und  Arrhenius’  Theorien  kommt  es  jetzt  zu  seiner 
ganzen  Bedeutung;  in  die  Physiologie  gräbt  es  eben  seine  ersten  tiefen 
Spuren  ein. 

Das  Gesetz  von  Guldberg  und  Waage  beherrscht  die  chemische 
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Statik  und  die  chemische  Dynamik;  d.  h.  es  definiert  die  Bedingungen, 
unter  denen  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  verschiedenen  chemi- 
schen Verbindungen  existenzfähig  ist,  und  die  Folgen,  die  aus  einer 
Störung  des  Gleichgewichtes  resultieren,  nämlich  erstens  die  Art  der 
Restitution,  der  Kompensation  der  eingetretenen  Störung,  und  zweitens 
die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Neuformierung  des  Gleichgewichtes 
erfolgt.  In  den  Organismen  haben  wir  nun  chemische  Systeme  vor 
uns,  die  schon  vor  langer  Zeit  als  bewegliche,  als  dynamische  Gleich- 
gewichte von  Emil  du  Bois-Reymond  bezeichnet  worden  sind,  als 
Systeme,  deren  Zustand  durch  ein  derartiges  Ineinandergreifen  und 
Gegeneinanderwirken  mannigfacher  chemischer  Prozesse  charakterisiert 
ist,  dass  trotz  der  lebenslänglichen  Kontinuität  der  Prozesse  in  ihnen 
doch  ein  gleichförmiger  Dauerzustand,  eine  Konstanz  in  der  Zusammen- 
setzung möglich  ist,  und  dass  wenigstens  innerhalb  gewisser  Bedingungs- 
grenzen  auf  Störungen  des  Zustandes  durch  das  Eingreifen  äusserer 
Kräfte  selbstregulatorisch  die  Bildung  einer  neuen  Bilanz  der  einander 
entgegenwirkenden  Prozesse  folgen  kann.  Früher,  als  nicht  einmal  die 
Chemiker,  viel  weniger  die  Biologen  sich  um  die  Existenz  der  einfachen 
chemischen  Gleichgewichte  zwischen  Körperpaaren  oder  um  die  Gleich- 
gewichte zwischen  grösseren  Körpergruppen  kümmerten,  glaubte  man 
oft,  in  dem  dynamischen  Gleichgewicht  bei  den  Organismen  ein  für 
diese  ganz  spezifisches  Phänomen,  einen  spezifisch  vitalen  Charakter 
gefunden  zu  haben,  der  seine  besondere  Erklärung  forderte.  Heute 
schwebt  das  Problem  des  dynamischen  Gleichgewichtes  der  Organismen 
nicht  mehr  völlig  in  der  Luft,  sondern  es  lässt  sich  als  der  Schluss- 
stein und  als  die  Krönung  eines  hohen  und  kühnen  Gebäudes  betrachten, 
dessen  obere  Stockwerke  ebenso  auf  den  unteren  aufruhen,  wie  die  Lö- 
sung der  höchsten  Fragen  auf  der  Erledigung  der  einfacheren  basieren 
muss.  Die  Fundamente  für  den  Bau  sind  durch  die  Physikochemiker 
schon  gelegt,  auch  die  eigenartigen  Gerätschaften  von  ihnen  gegeben. 
Das  Weiterbauen  ist  Sache  der  Physiologen,  ebenso  wie  die  Erprobung 
der  alten  Werkzeuge  und  deren  Umformung  oder  Neuschaffung  für  die 
speziellen  Zwecke,  denen  mit  einer  automatischen  Anwendung  der  alten 
Mittel  nicht  immer  gedient  sein  wird. 

Es  ist  also  eine  überwältigende  Fülle  von  Aufgaben,  die  durch  die 
echt  moderne,  erstaunlich  rasche  Entwicklung  der  physikalischen  Chemie 
im  Verlaufe  weniger  Jahre  nun  an  die  Biologen  herangetreten  ist.  Die 
jüngeren  Forscher  haben  darüber  oft  geklagt,  dass  die  Zeiten  Johannes 
Müllers,  Helmholtz’,  Claude  Bernards,  du  Bois-Reymonds  und 
Ludwigs  vorbei  sind,  in  denen  das  ganze  Gebiet  der  Physiologie  als 
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jungfräuliches,  unbeackertes  Arbeitsfeld  vor  dem  Forscher  lag,  als  „das 
Zeitalter  der  Naturwissenschaften“  angebrochen  war.  Heute  wirkt  die 
physikalische  Chemie  wieder  so  befruchtend,  wie  damals  Physik  und 
Chemie.  Wenigstens  treibt  die  physikalische  Chemie  verstreut  an  allen 
Ecken  und  Enden  im  Gebiet  der  Physiologie  ihre  Keime  für  eine  reiche 
Ernte,  und  es  war  ja  von  je  her,  wie  Humboldt  sagt,  „ein  sicheres 
Kriterium  der  Menge  und  des  Wertes  der  Entdeckungen,  die  in  einer 
Wissenschaft  zu  erwarten  sind,  wenn  die  Tatsachen  noch  un verkettet, 
fast  ohne  Beziehung  zueinander  dastehen“.  Die  folgenden  Seiten  sind 
in  der  Absicht  geschrieben,  die  jungen  Keime  ins  rechte  Licht  zu  setzen, 
in  dem  sie  sich  fortentwickeln  können. 

Ich  weiss  aus  eigener  Erfahrung,  wie  schwer  es  oft  ist,  zu  den 
physiologischen  Untersuchungen,  die  auf  der  physikalischen  Chemie 
fussen,  in  das  richtige  Verhältnis  zu  kommen.  Wenige  von  den  Errungen- 
schaften, die  absolut  nicht  ohne  die  physikalische  Chemie  hätten  ge- 
wonnen werden  können,  sind  hervorragend  genug,  um  unmittelbar  den 
Wert  der  neuen  Lehre  zu  beweisen.  Auf  der  anderen  Seite  kommt 
es  einem  aber  bei  vielen  Arbeiten  so  vor,  als  müsste  die  Freude  an 
der  Existenz  der  neuen  Wissenschaft,  die  aus  ihnen  spricht,  nur  von 
der  subjektiven  Brille  herrühren,  durch  die  so  vielen  alles  Neue  rosiger 
gefärbt  und  darum  begehrenswerter  als  nötig  erscheint;  oder  es  ver- 
leidet einem  die  ganze  physikalische  Chemie,  wenn  man  auf  Arbeiten 
stösst,  in  denen  sie  keine  grössere  Bedeutung  hat  als  die  eines  Mode- 
anzuges, der  im  nächsten  Jahr  durch  ein  beliebiges  anderes  ebenso 
willkürliches  Phantasiekostüm  ersetzt  werden  kann.  Zur  rechten  Wür- 
digung kommt  man  sicherlich  am  ersten,  wenn  man  vorweg  eins  der 
glänzenden  Lehrbücher  von  Ostwald,  Nernst  oder  van’t  Hoff  studiert. 
Für  diejenigen,  die  noch  nicht  davon  überzeugt  sind,  dass  sich  diese 
Mühe  lohnt,  die  erst  einen  flüchtigen  Blick  ins  neue  Land  tun  wollen, 
ehe  sie  selbst  es  mit  bearbeiten  helfen,  für  die  ist  dieses  Buch  ge- 
schrieben. Hoffentlich  fühlt  sich  der  Mediziner  und  der  Naturwissen- 
schafter mit  den  Durchblicken  durch  die  Wolkenrisse  und  durch  die 
Nebelhüllen,  denen  die  folgenden  Fragmente  ähneln,  für  den  zeitweilig 
mühsamen  Weg  bis  hin  zu  den  Aussichtspunkten  entschädigt. 


Erstes  Kapitel. 

Der  osmotische  Druck  und  die  Theorie  der  Lösungen. 

Einige  merkwürdige  Beobachtungen  an  Pflanzen  bildeten  den  Aus- 
gangspunkt für  die  Betrachtungen,  welche  van't  Hoff  an  die  Eigen- 
schaften der  Lösungen  anknüpfte,  und  welche  ihn  zu  seiner  „Theorie 
der  Lösungen“  führten,  die  heute  zu  den  unentbehrlichen  Grundlagen 
der  Physiologie  gehört.  Auch  hier  sollen  an  den  Eingang  die  bota- 
nischen Untersuchungen  gestellt  werden,  und  es  soll  noch  einmal  der 
Weg  durchschritten  werden,  auf  dem  die  Wissenschaft  Schritt  für  Schritt 
zu  den  Lösungsgesetzen  vorgedrungen  ist. 

Die  Reizbewegungen  der  Pflanzen.  Es  gibt  bei  einer  grossen  Zahl 
von  Pflanzen  Bewegungen  von  Organen,  die  mehr  oder  weniger  rasch 
auf  einen  Reiz  hin  erfolgen;  die  Blätter  der  Mimosa  pudica,  mancher 
Leguminosen  und  Oxalideen  schlagen  zusammen,  die  Staubfäden  von 
Cynara,  Centaurea,  Berberis,  Helianthemum  verkürzen  oder  krümmen 
sich  nach  einem  Anstoss.  Diese  Reizbewegungen  der  Pflanzen  konnte 
Pfeffer  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erklären.  Wenn  man  nämlich  die 
Verkürzung  eines  Staubfadens  von  Cynara  Scolymus  oder  von  Centaurea 
Jacea,  die  20 — 25 °j0  der  ursprünglichen  Länge  des  Fadens  ausmachen 
kann,  unter  dem  Mikroskop  beobachtet,  so  sieht  man,  dass  die  langge- 
streckten Pareuchymzellen  auf  den  Reiz  hin  durch  Längenabnahme  ihr 
Volumen  verkleinern,  und  das  Wasser  in  die  Interzellularräume  austritt; 
man  findet  ferner,  dass  das  Volumen  des  ganzen  Fadens  sich  ebenfalls 
durch  Wasseraustritt  verkleinert,  dass  dabei  keine  oder  nur  eine  unbe- 
trächtliche Dickenzunahme  stattfindet,  und  dass  der  Turgor  des  Organes 
abnimmt.  Der  ganze  Prozess  ist  also  durchaus  verschieden  von  dem  Vor- 
gang der  Muskelverkürzung,  bei  dem  der  Turgor  des  Muskels  zunimmt, 
das  Volumen  ungeändert  bleibt,  der  Umfang  sich  vergrössert.  Hier  bei 
dem  pflanzlichen  Organ  handelt  es  sich  um  das  Zusammenschnellen  eines 
länglichen,  für  gewöhnlich  in  der  Längsrichtung  gespannt  gehaltenen 
Fadens;  denn  unmittelbar  nach  dem  Eintritt  der  Verkürzung  kann  man 
den  Staubfaden  durch  Zug  wieder  auf  die  doppelte  Länge  und  mehr  aus- 
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dehnen,  und  lässt  man  die  Enden  wieder  los,  so  schnellt  er  wieder  zu- 
sammen. Im  ungereizten  Zustand  wird  irgendwie  in  den  Zellen  Wasser 
festgehalten,  das  deren  elastische  Längswände  ausdehnt,  bei  der  Reizung 
wird  das  Wasser  frei,  die  passiv  gestreckten  Wände  können  in  ihre 
eigentliche  Ruhelage  übergehen,  sich  verkürzen  und  pressen  dabei  das 
Wasser  aus  den  Zellen  durch  sich  hindurch  in  die  Interzellularräume  aus, 
und  aus  diesen  fliesst  es  ab  und  verlässt  den  Faden.  Nach  einiger  Zeit  er- 
langen die  Zellen  dann  wieder  das  Vermögen,  Wasser  anzuziehen,  sie  nehmen 
mehr  und  mehr  an  Volumen  zu,  die  Längswände  werden  wieder  gestreckt, 
der  Faden  geht  aus  dem  gereizten  in  den  ungereizten  Zustand  über. 

Fragt  man  nun  nach  der  Kraft,  mit  welcher  das  Wasser  in  den 
Zellen  festgehalten  wird,  und  mit  welcher  es  die  Zellwände  dehnt,  oder 
fragt  man,  was  auf  das  Gleiche  herauskommt,  nach  der  Arbeit,  welche 
aufzuwenden  ist,  um  die  durch  den  Reiz  zusammengeschnellten  Wände 
wieder  entgegen  ihrem  Verkürzungsbestreben  auf  die  ursprüngliche 
Länge  auszudehnen,  so  führt  die  Rechnung  zu  Werten  von  unerwarteter 
und  erstaunlicher  Höhe.  Man  muss  nämlich,  wenn  man  die  verkürzten 
Staubfäden  bloss  um  10 °/0  ihrer  Länge  wieder  ausdehnen  will,  eine 
Zugkraft  von  ca.  1-5  g auf  sie  wirken  zu  lassen,  diese  Kraft  greift  an 
einer  Fläche  von  0-1  qmm,  dem  mittleren  Querschnitt  eines  Staubfadens, 
an;  es  muss  also  ein  Druck  von  1-5  kg  pro  1 qcm  auf  die  Innenfläche 
der  Zellwände  wirken,  wenn  diese  wieder  auf  die  Länge  ausgedehnt 
werden  sollen,  die  dem  ungereizten  Zustand  entspricht,  es  muss  dauernd 
mindestens  ein  Druck  von  1-5  Atmosphären  im  Inneren  der  Zellen 
herrschen,  solange  der  Staubfaden  unverkürzt  bleibt.  Mindestens;  denn 
erstens  ist  der  Druck  auch  nach  dem  Eintritt  des  Reizerfolges  noch 
nicht  vollständig  im  Inneren  der  Zellen  aufgehoben,  zweitens  nehmen 
die  für  gewöhnlich  mit  Luft,  während  der  Verkürzung  mit  Wasser  ge- 
füllten Interzellularräume  etwa  20 °/0  des  Fadenquerschnitts  ein,  be- 
teiligen sich  aber  nicht  an  der  Druckentwicklung,  sondern  verhalten 
sich  vollkommen  passiv,  und  drittens  übersteigt  die  Verkürzung  der 
Fäden  meistens  den  Betrag  von  10 °/0  der  Länge,  der  der  Berechnung 
des  Binnendrucks  der  Zellen  zugrunde  gelegt  ist,  beträchtlich.  Man 
greift  also  nicht  zu  hoch,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Innen- 
flächen der  Zellwände  im  Ruhezustand  unter  einem  hydro- 
statischen Druck  von  2 — 4 Atmosphären  stehen. 

Wenn  man  nun  nach  einer  Erklärung  für  diese  erhebliche  Leistung 
sucht,  so  wird  man  wohl  zu  allererst  an  einen  osmotischen  Vorgang 
denken;  denn  das  Protoplasma  mit  seiner  Oberflächenschicht,  die  vom 
Gewebswasser  bespült  wird,  ist  ja  vergleichbar  einer  Salzlösung,  welche 
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durch  eine  tierische  Membran  von  reinem  Wasser  getrennt  ist,  welche 
Wasser  anzieht  und  umso  mehr  Wasser  anzieht,  je  konzentrierter  sie 
ist,  vergleichbar  einem  Dutrochetschen  Endosmometer,  in  dem  durch 
Osmose  eine  hydrostatische  Druckdifferenz  zustande  kommt.  Der  plötz- 
liche Austritt  des  Wassers  aus  der  Zelle  auf  einen  Reiz  hin  könnte  dann 
entweder  durch  eine  plötzliche  Abnahme  der  Konzentration  an  gelösten 
Stoffen,  von  denen  die  Wasseranziehung  abhängig  ist,  verursacht  sein, 
indem  etwa  plötzlich  durch  eine  chemische  Reaktion  der  gelöste  Stoff 
koagulierte,  ausfiele,  sich  kondensierte  oder  dergleichen,  oder  die  Ur- 
sache könnte  in  einer  plötzlichen  chemischen  oder  physikalischen  Ände- 
rung der  Oberflächenschicht,  der  abgrenzenden  Membran  gelegen  sein, 
welche  von  einem  so  reichlichen  Austreten  der  gelösten  Stoffe  aus  dem 
Zellinneren  in  das  Gewebswasser  gefolgt  wäre,  dass  auch  nur  noch  wenig 
Wasser  festgehalten  werden  könnte.  Beides  wäre  als  Reizerfolg  denk- 
bar, beides  hätte  ein  Überwiegen  der  elastischen  Kraft  der  Zellwände 
über  die  bis  dahin  standhaltende  osmotische  Kraft  zur  Folge,  und  wäh- 
rend die  Zellwände  sich  entspannten,  müsste  das  vorher  angezogene 
Wasser  nun  aus  dem  Zellinneren  herausgepresst  werden.  Es  fragt  sich 
nur,  ob  auf  osmotischem  Wege  ein  so  unerwartet  hoher  hydrostatischer 
Druck  von  2 — 4 Atmosphären,  wie  er  nach  den  geschilderten  Unter- 
suchungen innerhalb  der  Zellwände  angenommen  werden  muss,  ent- 
wickelt werden  kann. 

Die  Erfahrungen,  die  bis  zur  Zeit  der  Pfefferschen  Experimente 
gemacht  worden  waren,  sprachen  durchaus  dagegen.  Füllt  man  ein 
Dutrochetsches  Osmometer  selbst  mit  einer  konzentrierten  Salzlösung 
und  setzt  es  in  reines  Wasser  ein,  schafft  also  so  günstige  Bedingungen 
für  die  Ausbildung  einer  hydrostatischen  Druckdifferenz,  wie  sie  im 
Organismus  in  keinem  Fall  gegeben  sind,  so  erhält  man  doch  niemals 
Steighöhen  von  20  — 40  m,  die  einen  Druck  von  2 — 4 Atmosphären 
repräsentieren  würden.  Dennoch  handelt  es  sich  um  Druckdifferenzen 
durch  Osmose. 

Osmometer  mit  permeablen  und  mit  semipermeablen  Membranen. 

Schliesst  man  ein  Osmometerrohr,  wie  gewöhnlich,  durch  eine  tierische 
Membran  und  füllt  es  etwa  mit  einer  konzentrierten  Kupfersulfatlösung, 
so  beobachtet  man,  dass  langsam  der  Überdruck  im  Osmometer  steigt, 
während  Hand  in  Hand  damit  mehr  und  mehr  Kupfersulfat  aus  dem 
Osmometer  in  das  reine  Wasser  ausserhalb  herüberdiffundiert  und  es 
blau  färbt;  die  Konzentrationsdifferenz,  die  gerade  den  osmotischen 
Wasserstrom  bedingt,  nimmt  also  stetig  ab,  und  die  sich  einstellende 
maximale  Niveaudifferenz  ist  darum  auch  gar  kein  Mass  für  die  Kraft, 
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mit  der  Wasser  durch  eine  konzentrierte  Kupfersulfatlösung  ange- 
zogen wird;  eine  wirkliche  Messung  dieser  Kraft  ist  bei  der  getroffenen 
Versuchsanordnung  überhaupt  nicht  möglich,  weil  die  Niveaudifferenz 
nie  stationär  wird,  sondern  sich  wegen  des  fortwährenden  Herausdiffun- 
dierens  der  gelösten  Substanz  auch  fortwährend  ändern  muss.  Es  gibt 
aber  Membranen,  die  exakte  Messungen  möglich  machen,  weil  sie  für 
manche  gelöste  Stoffe  völlig  undurchgängig  sind,  während  sie  Wasser 
durchlassen,  die  sogenannten  halbdurchlässigen  oder  semiperme- 
ablen Membranen;  zu  ihnen  gehören  unter  anderen  die  Traube- 
schen  Niederschlagsmembranen1),  mit  Hilfe  deren  Pfeffer  der 
Nachweis  glückte,  dass  die  rätselhaften  hohen  Drucke  im  Zellinneren 
durch  Endosmose  erklärbar  sind. 

Eine  solche  Niederschlagsmembran  lässt  sich  in  der  folgenden 
Weise  hersteilen.  Lässt  man  aus  einer  Kapillarpipette  einen  Tropfen 
einer  starken  Kupfersulfatlösung  langsam  in  der  Oberfläche  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Ferrocyankalium  ausfliessen,  so  umgibt  er  sich 
sofort  mit  einer  Membran  von  Ferrocyankupfer  und  bleibt,  wenn  man 
die  Pipette  hebt,  in  Form  eines  mit  blauer  Lösung  gefüllten  Beutels 
an  der  Flüssigkeitsoberfläche  hängen.  Der  Beutel  vergrössert  sich  mehr 
und  mehr  durch  Wassereintritt  von  aussen.  Man  sieht  das  nicht  bloss 
an  der  Zunahme  seines  Umfanges,  sondern  auch  daran,  dass  Schlieren 
konzentrierter  und  darum  schwererer  Ferrocyankaliumlösung  von  der  Ober- 
fläche des  Beutels  senkrecht  abwärts  sich  erstrecken.  Um  den  Eintritt 
von  reinem  Wasser  handelt  es  sich;  denn  die  Lösung  innerhalb  der 
Niederschlagsmembran  bleibt  klar,  es  kommt  nicht  etwa  durch  Durch- 
tritt von  Ferrocyankalium  auch  innen  eine  Bildung  von  Ferrocyan- 
kupfer zustande.  Membranen  von  ähnlichen  Eigenschaften  lassen  sich  mit 
Hilfe  von  Gerbsäure  und  Leim,  von  Eisenchlorid  und  Ferrocyankalium, 
von  Chlorcalcium  und  Dinatriumphosphat  herstellen;  alle  sind  für  die 
beiden  membranogenen  Verbindungen  und  manche  andere  Stoffe  semi- 
permeabel. 

Messung  des  osmotischen  Druckes  nach  Pfeffer.  Als  Endosmo- 
metermembranen sind  die  Niederschlagsmembranen  nun  aber  zunächst 
wegen  ihrer  grossen  Zartheit  und  Labilität  im  Gegensatz  zu  den  tierischen 
Häuten  gar  nicht  zu  gebrauchen;  aber  dies  Hindernis  für  die  osmo- 
tischen Untersuchungen  lässt  sich  durch  einen  Kunstgriff  aus  dem  Wege 
räumen.  Pfeffer  vermutete  in  den  Oberflächenschichten  der  Proto- 
plasmen  semipermeable  Membranen;  das  konnten  auf  jeden  Fall  nur 

i)  M.  Traube,  Zentralbl.  f.  die  mediz.  Wissensch.  1864,  609,  1866,  97  u. 
113.  Arch.  f.  Pbysiol.  1867,  87  u.  129. 
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ausserordentlich  feine  Gebilde  sein,  die  die  grossen  Drucke  von  mehreren 
Atmosphären  allein  dann  auszuhalten  vermochten,  wenn  sie  auf  einem 
festen,  wenn  auch  porösen  Widerlager  aufruhten;  und  dieses  ist  in  den 
Pflanzenzellen  in  Gestalt  der  Zellulosemembranen  gegeben,  die  den  Proto- 
plasten umschliessen.  Die  Pflanzenzellen  ahmte  nun  Pfeffer  nach;  er 
tränkte  einen  Tonzylinder  aus  einem  Daniellelement,  der  der  Zellulose- 
haut entsprechen  sollte,  mit  Kupfersulfatlösung,  setzte  darauf  den  Zy- 
linder in  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  und  lagerte  so  in  die  Poren 
der  Tonmasse  eine  Niederschlagsmembran  ein,  die,  gestützt  und  ge- 
tragen von  dem  festen  Ton,  hohen  Drucken  Widerstand  zu  leisten  ver- 
mochte. Auch  in  dieser  Situation  sind  die  Membranen  noch  relativ 
labil  und  bekommen  leicht  Risse,  die  die  Versuche  vereiteln.  Am 
besten  verfährt  man  so,  dass  man  durch  die  auf  der  einen  Seite  von 
Kupfersulfatlösung,  auf  der  anderen  von  Ferrocyankaliumlösung  bespülte 
Tonzelle  einen  elektrischen  Strom  schickt,  der  eine  elektrolytische  Ver- 
einigung der  Kupfer-  und  der  Ferrocyanverbindung  zuwege  bringt1). 
Nach  der  Herstellung  der  Niederschlagsmembran  wäscht  man  den  Zy- 
linder mit  Wasser,  füllt  ihn  mit  einer  Lösung  von  Kupfersulfat  oder 
von  einer  anderen  Verbindung,  für  die  die  Membran  undurchlässig  ist, 
setzt  mit  Hilfe  eines  Stopfens  ein  enges  Steigrohr  oder  auch  ein  Queck- 
silbermanometer in  die  gefüllte  Zelle  und  bringt  den  so  armierten 
Apparat  in  reines  Wasser.  Im  Verlaufe  mehrerer  Stunden  stellt  sich 
alsdann  eine  hydrostatische  Druckdifferenz  her,  die  nun  gegenüber  den 
Versuchen  mit  tierischen  Membranen  einen  ganz  konstanten  Wert  an- 
nimmt, einen  Wert,  der  auch  dann  immer  wieder  erreicht  wird,  wenn 
man  eine  andere  Niederschlagsmembran  herstellt  und  nur  die  gleiche 
Lösung  verwendet,  während  bei  tierischen  Häuten  die  maximale  Niveau- 
differenz trotz  Gleichheit  der  Lösung  von  Membran  zu  Membran  wechselt, 
weil  diese  bald  mehr,  bald  weniger  durchlässig  für  den  aufgelösten 
Stoff  sind.  Den  für  eine  Lösung  charakteristischen  Druck,  den  man  mit 
Hilfe  der  Niederschlagsmembranen  als  Wasser-  oder  Quecksilberdruck 
misst,  bezeichnet  man  als  ihren  osmotischen  Druck. 

Ganz  genau  ist  übrigens  diese  Druckmessung  nur  dann,  wenn  das 
Steig-,  resp.  Manometerrohr  so  eng  ist,  dass  das  in  dasselbe  hinein- 
getriebene Flüssigkeitsquantum  gegenüber  der  im  Tonzylinder  befind- 
lichen Menge  nicht  in  Betracht  kommt.  Hineingetrieben  wird  ja  Flüssig- 
keit dadurch,  dass  Wasser  von  aussen  durch  die  Niederschlagsmembran 
in  den  Zylinder  eindringt;  wäre  dies  Wasserquantum  beträchtlich,  so 

9 Morse  und  Horn,  Amer.  Cliem.  Journ.  26,  80  (1901);  M orse  und  Fraz er 
ebenda  28,  1 (1902)  und  34,  1 (1905). 
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bedeutete  das  eine  Verdünnung  der  Lösung,  und  man  mässe  tatsächlich 
den  osmotischen  Druck  einer  verdünn teren  als  der  zur  Untersuchung 
hergestellten  Lösung;  ist  aber  das  Manometerrohr  eng,  dann  wird  schon 
durch  den  Eintritt  eines  winzigen  Wasserquantums  die  Lösung  im 
Manometer  bis  zu  der  dem  osmotischen  Druck  entsprechenden  Höhe 
emporgetrieben.  Es  ist  hier  dasselbe  wie  bei  allen  Druckmessungen  mit 
Hilfe  von  Manometern:  die  drückende  Substanz  leistet  eine  Arbeit,  die 
durch  das  Produkt  von  Druck  und  Volumen  bestimmt  ist;  ist  der  zweite 
Faktor  dieses  Produktes,  das  Volumen,  über  das  hinaus  die  Arbeit  ge- 
leistet wird,  sehr  klein,  so  ist  die  geleistete  Arbeit  ein  direktes  Mass 
für  den  Druck. 

Die  mit  dieser  Methode  gemessenen  Drucke  betragen  schon  für 
geringe  Konzentrationen  an  gelöstem  Stoff  ziemlich  hohe  Werte.  Der 
osmotische  Druck  einer  nur  einprozentigen  Traubenzuckerlösung  ist  bei 
0°  etwa  1-24  Atmosphären,  der  einer  einprozentigen  Kochsalzlösung  fast 
7 Atmosphären,  also  hohe  Drucke  bei  Konzentrationen,  die  den  im  Or- 
ganismus gegebenen  wohl  entsprechen.  Die  Möglichkeit,  die  reiz- 
empfängliche Streckstellung  bei  den  reiz  empfindlichen  pflanz- 
lichen Organen  mit  der  Entwicklung  hoher  osmotischer  Drucke 
durch  die  Protoplasten  zu  erklären,  war  dadurch  dargetan. 

Osmotischer  Druck  und  Gasdruck.  Füllt  man  nun  die  Pf  eff  er- 
sehen Tonzellen  mit  verschieden  konzentrierten  Lösungen  eines  und 
desselben  Stoffes,  so  findet  man,  dass  der  osmotische  Druck  mit  dem 
Gehalt  steigt.  Die  folgenden  Versuche  von  Pfeffer1)  demonstrieren  das: 


Kohrzuckergehalt  in 
Gewichtsprozenten 

Druck  in  cm 
Quecksilber 

Druck 

Gehalt 

1 

53-5 

53-5 

2 

101-6 

50-8 

4 

208-2 

52-1 

6 

307-5 

513 

Die  Konzentration  ist  also  ein  Faktor,  der  den  osmotischen  Druck 
bestimmt;  ein  zweiter  ist  die  Temperatur.  Die  Abhängigkeit  des  Druckes 
von  beiden  Variablen,  von  Temperatur  und  Konzentration,  lässt  sich 
nach  den  Pf  eff  er  sehen  Experimenten  für  eine  Rohrzuckerlösung  dar- 
stellen durch  die  Formel: 

P=  «.0-652.(1  + «0, 

Pfeffer,  Osmotische  Untersuchungen  S.  110  (1877).  Siehe  ferner:  H.  N. 
Morse  mit  Lovelace,  Frazer,  Holland  u.  Mears,  Amer.  Chem.  Journ.  37,  324 
(1907),  40,  1 (1908),  41,  257  (1909);  45,  91  (1911);  Cohen  u.  Commelin,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  64,  1 (1908). 
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wenn  P den  Druck,  n den  Gehalt  in  100  g Wasser,  t die  Temperatur 
und  a einen  Temperaturkoeffizienten  darstellt. 

Diese  Abhängigkeit  des  osmotischen  Druckes  von  Konzentration 
und  Temperatur  erinnert  an  das  gleiche  Verhalten  des  Gasdruckes,  und 
die  Analogie  wird  noch  auffälliger  dadurch,  dass  die  Konstante  a den 


Wert  0003  67 


1 

273 


zeigt,  also  den  Wert  der  Gay-Lussacschen  Zahl. 


Die  Gasgesetze.  Erinnern  wir  uns,  dass  das  Verhalten  der  Gase  durch  die 
folgenden  Gesetze  bestimmt  wird: 

1.  Der  Druck  p einer  Gasmasse  ist  bei  konstanter  Temperatur  umgekehrt 
proportional  dem  Volumen  v,  also,  da  Gas volumen  und  Gaskonzentration  reziproke 
Werte  sind,  direkt  proportional  der  Konzentration  c.  (Gesetz  von  Boy le  und 
Mariotte.)  Formuliert  heisst  das: 


pv  = -=— • = konst. 
c 


2.  Der  Druck  p einer  Gasmasse  steigt  bei  konstant  gehaltenem  Volumen  um 
einen  bestimmten,  von  der  Natur  des  Gases  unabhängigen  Betrag,  wenn  man  die 
Temperatur  um  eine  bestimmte  Zahl  von  Graden  erhöht.  Das  Entsprechende  gilt 
für  das  Volumen  v derselben  Gasmasse  bei  Konstanthaltung  des  Druckes.  Der 


Betrag  hat  für  Änderung  der  Temperatur  um  1°  den  Wert  0-00367 


1 

273 


(Ge- 


setz von  Gay-Lussac).  Diese  Regel  lässt  sich  ausdrücken  durch  die  Formeln: 
Pt  = Po  (1  + 0-00367  t)  = Po  (l  + 2^  *)  , 


wenn  pt  und  p0  die  Drucke  bei  der  Temperatur  t°  und  einer  beliebigen  Aus- 
gangstemperatur, etwa  0°  bedeuten,  und: 

vt  = v0  (1  -f-  0-00367  t)  — v0  (l  + t)  , 


wenn  vt  und  v0  die  entsprechenden  Volumina  bedeuten. 

Beide  Gesetze  lassen  sich  folgend ermassen  zusammenfassen:  Geht  man  von 
einer  bestimmten  Gasmenge  mit  dem  Volumen  v0  aus  und  erwärmt  sie  bei  kon- 


stantem Druck  p0  auf  t°,  so  steigt  das  Volumen  auf  v0 


. Das  Produkt 


Po  v0 


nach  dem  Boyle -Mario tt eschen  Gesetz  eine  für  die  Tem- 


peratur t°  charakteristische  Konstante  kt.  Variiert  man  nun  bei  der  Temperatur  t° 
Druck  und  Volumen,  so  ist  das  Produkt  von  zwei  beliebigen  Werten  p und  v 
ebenfalls  gleich  kt.  Es  folgt  also,  dass: 


pv  = p0v0 


4) 


ist,  oder; 

2>»  = (273  + i). 


Drücken  wir  die  Temperatur  in  Graden  der  absoluten  Skala  aus,  in  der  der 
Nullpunkt  der  gewöhnlichen  Skala  den  Wert  273  hat,  so  geht  die  Formel  über  in: 
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pv  = 


PoV o T 
273  ’ 


wenn  T die  absolute  Temperatur  bedeutet. 


Po  v0  . 


273 


ist  aber  bei  der  Wahl  bestimmter  Einheiten  eine  für  alle  Gase  konstante 


Grösse.  Entsprechend  der  Regel  von  Avogadro  verhalten  sich  die  Massen  der 
Gase,  die  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  das  gleiche  Volumen  ein- 
nehmen, wie  ihre  Molekulargewichte;  wählt  man  also  von  den  verschiedensten 
Gasen  Mengen,  die  ihrem  Molekulargewicht,  in  Grammen  ausgedrückt,  entsprechen, 
Mengen,  die  man  als  Grammoleküle  oder  nach  Ostwald  als  Mole  be- 
zeichnet, und  hält  sie  bei  0°  und  einem  Druck  von  760  mm  Quecksilber,  so  nehmen 
sie  alle  den  gleichen  Raum,  nämlich  einen  Raum  von  22-42  Litern  ein.  Der  kon- 


X)  V 

stante  Wert  ° 0 wird  also  für  Grammoleküle  bei  0°  und  p — 1 Atmosphäre  = 
^•3  i 22-42 

760  mm  Quecksilber  gleich  — — = 0-0821  — B.  Dieser  Wert  heisst  die  Gas- 
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konstante.  Für  grammolekulare  Mengen  von  Gasen  gilt  also  als  allgemeinstes 
Gesetz : 

pv  = ET  = 0-0821  T. 


In  Worten  ausgedrückt  heisst  das:  die  Arbeit,  welche  zur  Entwicklung 
von  1 Mol  irgend  eines  Gases  aufgewendet  werden  muss,  beträgt 
0-0821  T Literatmosphären.  Rechnet  man  die  Arbeit  in  kalorisches  Mass  um, 
indem  man  als  Kalorie  die  zur  Erwärmung  von  1 g Wasser  um  1°  benötigte  Wärme- 
menge bezeichnet,  so  ergibt  sich: 

pv  — 1-99  T kal. 


Die  Theorie  der  Lösungen.  Eine  Beziehung  wie  beim  Gasdruck 
zu  Yolumen  und  Temperatur  besteht,  wie  wir  sahen,  nun  auch  beim 
osmotischen  Druck,  den  ein  gelöster  Stoff  ausübt.  Es  fragt  sich  darum, 
ob  ein  gelöster  Stoff  in  seinem  Verhalten  nicht  vollkommen  den  Gasen 
analog  sich  verhält,  also  ob  nicht  auch  dieselbe  Konstante  R die  Druck-, 
resp.  Yolumgrösse  molekularer  Mengen  gelöster  Stoffe  bestimmt.  Der 
Prüfung  daraufhin  unterzog  van’ t Hoff  die  Pf  eff  ersehen  Ergebnisse. 

Aus  der  von  ihm  aus  Pfeffers  Zahlen  für  den  osmotischen  Druck 
von  Rohrzuckerlösungen  abgeleiteten  Formel: 


P=».  0-652  (l  + L,) 
wird  für  t = 0 und  n — 1: 


P = 0-652. 


Für  eine  einprozentige  Rohrzuckerlösung  ist  das  Yolumen  v,  in 
dem  sich  ein  Grammolekül  gleich  342  g befindet,  34-2  Liter  gross; 
in  diesem  Fall  ist  also: 


Povo 
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0-652 . 34-2 


0-0817  = r; 
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die  aus  den  Pf  eff  ersehen  Experimenten  berechnete  „Gaskonstante“ 
hat  also  annähernd  denselben  Wert  wie  die  Grösse  iü,  die  absolute 
Grösse  des  osmotischen  Druckes  entspricht  also  in  der  Tat  dem  Gas- 
druck. Es  lässt  sich  daher  als  Grundsatz  für  die  Theorie  der  Lö- 
sungen sagen:  „Der  osmotische  Druck  einer  Lösung  entspricht 
dem  Druck,  welchen  die  gelöste  Substanz  bei  gleicher  Mole- 
kularbeschaffenheit als  Gas  oder  Dampf  im  gleichen  Volumen 
und  bei  derselben  Temperatur  ausüben  würde“  (van’t  Hoff1). 
Löst  man  also  von  verschiedenen  Stoffen  in  je  224  Litern  Wasser  bei  0° 
Mengen  auf,  die  je  einem  Grammolekül  entsprechen,  so  erhält  man 
„äquimolekulare“  Lösungen,  die  alle  einen  osmotischen  Druck  von 
einer  Atmosphäre  ausüben,  oder  verteilt  man  dieselben  Mengen  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  auf  1 Liter  Wasser,  so  betragen  die  Drucke 
aller  Lösungen  224  Atmosphären.  Nimmt  man  aber  umgekehrt  zum 
Ausgangspunkt  Lösungen  von  gleichem  osmotischen  Druck,  sogenannte 
isosmotische  oder  isotonische  Lösungen,  also  etwa  Lösungen  von 
einer  Atmosphäre,  so  müssen  sich  die  Mengen  der  aufgelösten 
Stoffe  wie  ihre  Molekulargewichte  verhalten. 

Osmotische  Arbeit.  Die  Analogie  im  Verhalten  der  gelösten  Stoffe 
und  der  Gase  ist  eine  weitgehende.  So  kann  ein  Stoff  bei  seiner  Auf- 
lösung geradeso  Arbeit  leisten,  wie  ein  Gas  bei  seiner  Entwicklung. 
Eine  semipermeable  Membran  trenne  z.  B.  eine  Schicht  reinen  Wassers 
von  einer  darunter  befindlichen  Schicht  der  konzentrierten  Lösung  eines 
Stoffes,  welcher  zum  Teil  ungelöst  als  „Bodenkörper“  am  Boden  des 
Gefässes  liegt;  die  konzentrierte  Lösung  habe  den  osmotischen  Druck 
von  p Atmosphären.  Geht  nun  ein  weiteres  Mol  des  löslichen  Stoffes 
in  konzentrierte  Lösung  über,  indem  sich  die  Membran  über  das  Vo- 
lumen v von  reinem  Wasser  aufwärts  verschiebt,  so  kann  dabei  die 
Arbeit  pv  = RT  gewonnen  werden,  indem  etwa  ein  auf  der  Membran 
lastendes  entsprechendes  Gewicht  gehoben  wird.  Umgekehrt  erfordert 
es  geradeso  einen  Arbeitsaufwand,  um  eine  Lösung  zu  konzentrieren, 
d.  h.  ihren  osmotischen  Druck  zu  steigern,  wie  es  Arbeit  kostet,  ein 
Gas  zu  komprimieren.  Man  kann  sich  die  Art  einer  solchen  Arbeits- 
leistung und  ihren  Effekt  am  besten  nach  van’t  Hoff  an  folgendem, 
dem  Osmometer  nachgebildeten  Modell  (Fig.  1)  klar  machen: 

In  das  Wasser  W taucht  ein  Zylinder  O,  welcher  unten  mit  einer 
semipermeablen  Membran  verschlossen  und  mit  der  Lösung  L gefüllt 
ist.  Übt  man  nun  auf  den  Stempel,  welcher  die  Lösung  nach  oben 
hin  abscbliesst,  einen  Druck  aus,  welcher  grösser  ist,  als  der  osmotische 


q van’t  Hoff,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  488  (1887). 
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Druck  der  Lösung,  so  steigt  dieser,  indem  Wasser  von  L nach  W Über- 
tritt, bis  er  dem  am  Stempel  aufgewendeten  Druck  gleich  geworden  ist. 
Die  aufgewendete  Arbeit  wird  geradeso  wie  bei  einer  Gaskompression 

in  Wärme  verwandelt,  sowie  umgekehrt  die  „Ver- 
dünnungsarbeit“, welche  ein  gelöster  Stoff  in  einer 
geeigneten  Maschinerie  zu  leisten  vermag,  indem 
er  sich  auf  ein  grösseres  Volumen  Lösungsmittel 
verteilt,  auf  Kosten  der  Umgebungs wärme  zustande 
kommt.  Gas  wie  Lösung  sind  also  Gebilde,  welche 
„Volumenergie“  aufzunehmen  wie  abzugeben  ver- 
mögen. 

Erklärungen  des  osmotischen  Druckes.  Falls 
man  nun  das  Bedürfnis  nach  möglichster  An- 
schaulichkeit von  der  Entfaltung  des  osmotischen 
Druckes  hat,  so  kann  man  sich  die  Sache  folgendermassen  vorstellen: 
da  der  gelöste  Stoff  sich  im  Lösungsmittel  geradeso  verhält,  wie 
ein  Gas  im  Gasraum,  so  lässt  sich  das  Zustandekommen  des  os- 
motischen Druckes  auch  geradeso  versinnbildlichen,  wie  das  Zustande- 
kommen des  Gasdruckes.  Nun  stellt  die  kinetische  Gastheorie  den 
Druck,  welchen  eine  Gasmasse  bei  einer  bestimmten  Temperatur  auf 
einschliessende  Wände  ausübt,  als  den  Effekt  der  Stösse  dar,  welche 
die  in  allen  Richtungen  mit  einer  von  der  Temperatur  abhängigen  Ge- 
schwindigkeit durcheinander  fliegenden  Gasmoleküle  den  Wänden  ver- 
setzen. Also  kann  man  auch  die  Moleküle  der  gelösten  Stoffe  sich 
lebhaft  durch  das  Lösungsmittel  bewegend  vorstellen;  denn  die  Gleich- 
heit von  Gas-  und  osmotischem  Druck  legt  ja  die  Deutung  nahe,  dass 
,,der  Akt  der  Lösung  und  der  der  Verdampfung  bei  einer  und  der- 
selben Temperatur  jeden  Körper  in  Teilchen  reduzieren,  welche  dieselbe 
Masse  und  dieselbe  lebendige  Translationskraft  im  gelösten  und  im 
gasförmigen  Zustand  besitzen“1).  So  ist  ohne  weiteres  einzusehen,  dass 
ein  von  einer  Trau  besehen  Niederschlagsmembran  umhüllter  Tropfen 
von  konzentrierter  Kupfersulfatlösung,  welcher  in  einer  verdünnten 
Ferrocyankaliumlösung  in  Schwebe  erhalten  wird,  so,  wie  es  vorher 
beschrieben  wurde,  durch  den  von  innen  überwiegenden  Anprall  der 
Moleküle  auf  die  Membran  unter  Wasseraufnahme  sich  vergrössert. 

Weniger  verständlich  erscheint  es  aber  auf  dem  Boden  dieser 
kinetischen  Vorstellung,  wenn  im  Steigrohr  des  Pfefferschen  Osmo- 
meters die  Flüssigkeit  gehoben  wird.  Den  Grund  dafür  kann  man  je- 

r,  Raoult,  Die  chemischen  Ergebnisse  der  Kryoskopie  und  der  Tonometrie. 
Annales  de  l’Universitd  de  Grenoble  13,  173  (1901). 


C 

L 

Fig.  1. 
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doch  in  folgendem  finden:  aus  Versuchen  über  die  Zugfestigkeit  von 
Flüssigkeitsfäden1)  und  aus  Berechnungen  derjenigen  Arbeit,  welche 
aufzuwenden  ist,  um  ein  Flüssigkeitsteilchen  aus  dem  Inneren  einer 
Flüssigkeit  an  ihre  Oberfläche  zu  transportieren2),  ist  zu  schliessen,  dass 
in  Flüssigkeiten  ein  nach  Tausenden  von  Atmosphären  zu  datierender 
einwärts  gerichteter  „Binnendruck“  herrscht:  diesem  Druck  wirkt 
dann  der  von  den  gelösten  Teilen  ausgeübte  osmotische  Druck  vom 
Inneren  der  Lösung  her  entgegen3).  Ist  nun  eine  Pf  eff  ersehe  Zelle 
mit  einer  Lösung  gefüllt,  und  taucht  sie  in  reines  Wasser  ein,  so  wirkt 
an  der  freien  Oberfläche  der  Lösung  überall  die  Differenz  Binnen- 
druck minus  osmotischem  Druck,  an  der  freien  Oberfläche  des  Wassers 
überall  der  volle  Binnendruck  nach  einwärts;  daher  muss  reines  Wasser 
durch  die  Mederschlagsmembran  in  die  Lösung  hineingetrieben  werden, 
bis  der  entstehende  hydrostatische  Druck  den  osmotischen  kompensiert. 

Man  kann  aber  auch  für  die  Erklärung  der  osmotischen  Vorgänge 
die  Vergleichbarkeit  mit  den  Vorgängen  in  den  Gasen  in  den  Vorder- 
grund stellen  und  dabei  zugleich  ganz  von  der  eben  für  die  Erklärung 
bevorzugten  kinetischen  Hypothese  absehen.  Ramsay4)  hat  in  folgender 
interessanter  Weise  den  Pfefferschen  Versuch  mit  Gasen  nachgeahmt: 
an  die  Stelle  der  in  die  Tonzelle  eingelagerten  Mederschlagsmembran 
tritt  ein  Gefäss  aus  Palladium,  dieses  wird  von  einer  Wasserstoffatmo- 
sphäre von  bestimmtem  Druck  umhüllt,  welche  das  reine  Lösungsmittel 
Wasser  repräsentiert,  anstatt  einer  Lösung  befindet  sich  im  Inneren  des 
Palladiumgefässes  reiner  Stickstoff.  Überlässt  man  dieses  System  sich 
selber,  so  steigt  allmählich  das  Quecksilber  in  einem  in  das  Palladium- 
gefäss  eingefügten  Manometer  an  und  macht  erst  dann  Halt,  wenn  der 
Druckanstieg  genau  dem  Druck  der  aussen  befindlichen  Wasserstoff- 
atmosphäre gleichkommt.  Die  Erklärung  für  diesen  Verlauf  ist  folgende: 
das  Palladium  ist  für  Wasserstoff  durchlässig,  für  Stickstoff  dagegen 
undurchlässig;  daher  dringt  der  Wasserstoff  durch  das  Metall  in  die 
reine  Stickstoffatmosphäre  ein,  bis  er  innen  in  der  gleichen  Konzen- 
tration vorhanden  ist,  d.  h.  den  gleichen  Druck  ausübt,  wie  aussen. 
Schliesslich  übertrifft  dann  also  der  im  Gefäss  herrschende  Druck  den 
Aussendruck  um  den  Druck  des  Stickstoffs;  dieser  ist  sozusagen  der 
„osmotische“  Druck  des  im  Wasserstoff  „gelösten“  Stickstoffs.  Dann 

*)  Siehe  dazu:  Hulett,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  42,  353  (1903). 

’2)  Stefan,  Wied.  Ann.  29,  655.  Siehe  auch:  Ostwald,  Grundriss  d.  allg. 
Chemie,  3.  Aufl.,  S.  146. 

3)  Siehe  dazu:  Tarn  mann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  11,  676  (1893). 

4)  Ramsay,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  15,  518  (1894). 
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kann  man  aber  umgekehrt  die  osmotischen  Vorgänge  an  der  Pfeffer  - 
schen  Zelle  so  deuten,  dass  das  Wasser  in  der  in  der  Zelle  befindlichen 
Lösung  in  geringerer  Konzentration  vorhanden  ist  als  ausserhalb,  und 
dass  es  diesen  Konzentrationsunterschied  auszugleichen  strebt. 

Schliesslich  kann  man  bei  einer  Erklärung  der  osmotischen  Wasser- 
strömung auch  noch  damit  rechnen,  dass  der  Lösungsvorgang  wahr- 
scheinlich auf  eine  chemische  Verbindung  zwischen  löslichem  Stoff  und 
Lösungsmittel,  auf  eine  „Hydratbildung“  zurückzuführen  ist  (siehe 
Kap.  9),  dass  also  Anziehungskräfte  zwischen  beiden  bestehen;  mit 
dieser  Voraussetzung  griffe  man  dann  für  die  Deutung  der  Osmose 
wieder  auf  den  alten  Begriff  des  „Wasseranziehungsvermögens“  der 
löslichen  Stoffe  zurück.  — 

Indirekte  Methoden  der  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes. 

Die  direkte  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  mit  Hilfe  der  Nieder- 
schlagsmembranen ist  nun  einerseits  sehr  umständlich,  andererseits 
wegen  der  Zartheit  und  Hinfälligkeit  der  Membranen  schwierig;  es 
wird  die  Methode  deswegen  selten  und  nur  für  spezielle  Zwecke  (siehe 
Kap.  9)  angewandt,  und  der  osmotische  Druck  gewöhnlich  weit  ein- 
facher auf  indirektem  Wege  bestimmt.  Bei  der  Bestimmung  auf  direktem 
Wege  wird,  wie  wir  sahen,  derjenige  Druck  bestimmt,  welcher  gerade 
ausreicht,  aus  einer  Lösung  Wasser  oder  allgemeiner,  reines  Lösungs- 
mittel, also  Alkohol  aus  alkoholischer,  Äther  aus  ätherischer  Lösung, 
abzupressen.  Auch  sämtliche  indirekte  Methoden  beruhen  auf 
einer  Trennung  von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff,  die 
natürlich  umso  schwerer,  unter  umso  grösserem  Arbeitsaufwand  zu 
vollziehen  ist,  je  konzentrierter  die  Lösung  ist. 

Osmotischer  Druck  und  Dampfdruck.  Soll  das  Lösungsmittel 
durch  Verdampfung  aus  der  Lösung  entfernt  werden,  so  muss  um  so 
mehr  Energie  in  Form  von  Wärme  zugeführt  werden,  ehe  Dampf  ent- 
weicht, je  konzentrierter  die  Lösung  ist,  „je  mehr  gelöste  Moleküle 
vorhanden  sind,  die  das  Lösungsmittel  festhalten“.  Es  setzt  also  die 
Anwesenheit  von  gelöstem  Stoff  die  normale  Dampftension  des  Lösungs- 
mittels herab,  es  besteht  ein  Parallelismus  zwischen  osmotischem 
Druck  und  Dampfdruckerniedrigung. 

Man  kann  sich  die  Notwendigkeit  dieser  Beziehung  nach  Arrhenius1)  am 
besten  folgendermassen  klar  machen:  Füllt  man  ein  Gefäss  (Fig.  2),  dessen  Raum 
durch  eine  feste  Scheidewand  in  zwei  Kammern  abgeteilt  ist,  auf  der  einen  Seite 
mit  Wasser  (IV),  auf  der  anderen  mit  der  Lösung  (L)  eines  nicht  flüchtigen  Stoffes 
und  stülpt  über  das  Gefäss  eine  dicht  schliessende  Glocke,  so  hat  man  eine  Art 
Osmometer;  denn  die  Luft,  welche  über  dem  Wasser  und  über  der  Lösung  steht, 


j)  Arrhenius,  Lehrbuch  der  Elektrochemie  1901,  S.  33. 
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repräsentiert  eine  semipermeable  Membran,  welche  bloss  für  das  Lösungsmittel 
Wasser,  in  Dampfform,  durchgängig,  dagegen  für  den  unflüchtigen  gelösten  Stoff 
undurchgängig  ist.  Es  muss  also  Wasser  durch  die  Luft  zur  Lösung  übertreten; 
also  muss  das  Wasser  eine  grössere  Dampf tension  haben  als  die  Lösung. 


r 'i 


Fig.  2. 


Die  genauere  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Dampfdruck  lässt 
sich  nach  Arrhenius1)  rechnerisch  folgendermassen  auffinden: 

Wir  denken  uns  das  Gleichgewicht  zwischen  einer  in  einer  Pf  eff  er  sehen 
Zelle  eingeschlossenen  Lösung  und  dem  ausserhalb  befindlichen  reinen  Lösungs- 
mittel eingetreten;  die  Niveaudifferenz  betrage  alsdann  die  Höhe  h (Fig.  3).  Der 
ganze  in  das  Lösungsmittel  eintauchende  Apparat  befinde  sich  samt  dem  Lösungs- 
mittel luftdicht  abgeschlossen  in  einem  Behälter,  in  dem  die  konstante  Temperatur  T 
herrscht.  Der  Behälter  ist  alsdann  erfüllt  von  dem  Dampf  des  Lösungsmittels. 
Herrscht  in  dem  abgeschlossenen  System  vollständiges  Gleichgewicht,  findet  also 
auch  keine  Verdampfung,  weder  aus  der  Lösung,  noch  aus  dem  reinen  Lösungs- 
mittel statt,  dann  muss  das  Gewicht  einer  Dampfsäule  von  1 qcm  Querschnitt, 
welche  über  dem  im  Steigrohr  befindlichen  Niveau  der  Lösung  steht,  gleich  dem 
Dampfdruck  px  der  Lösung,  das  Gewicht  einer  anderen  Säule  von  gleichem  Quer- 
schnitt, die  über  dem  reinen  Lösungsmittel  steht,  gleich  dessen  Dampfdruck  p sein. 
Es  ist  also  der  Dampfdruck  p um  das  Gewicht  einer  Dampfsäule  von  der  Höhe  h 
und  dem  Querschnitt  1 grösser  als  px.  Das  Gewicht  dieser  Dampfsäule  berechnet 
sich  nun  folgendermassen:  Wenn  1 Grammolekül  M des  verdampften  Lösungsmittels 
in  vx  Litern  enthalten  ist,  dann  gilt  die  Gleichung:  pxvx  = RT.  In  1 ccm  sind 

JML  Y)  J\^[  Y) 

1000  r ^ entbalten ; *st  a^so  ^as  sPezifisc^e  Gewicht  des 

hMpx 


1000  vx 
Dampfes  und 


1000  RT 

auf  die  Flächeneinheit  wirkt.  Demnach  gilt: 


das  Gewicht  der  Dampfsäule  von  der  Höhe  h,  welches 


x)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  3,  115  (1889);  ferner:  van’t  Hoff, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  494  (1887). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aiifl. 
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hMp1 

p~Pl  = 1000 ET  ‘ 

Ist  nun  weiter  S das  spezifische  Gewicht  der  Lösung,  dann  ist  hS  das  Ge- 
wicht der  durch  osmotische  Arbeit  gehobenen  Flüssigkeitssäule  mit  dem  Quer- 
schnitt 1,  also  gleich  dem  osmotischen  Druck  der  Lösung  P : 

P = hS. 

Durch  Eliminierung  von  h folgt  dann: 

p -pt  1000  SRT 
Pi  ' M 

Es  ist  also  möglich,  mit  Hilfe  der  Bestimmung  der  Dampftension  p j bzw.  der 
von  der  Anwesenheit  des  gelösten  Stoffes  herrührenden  Tensionsabnahme  p — pi 
den  osmotischen  Druck  einer  Lösung  zu  messen. 

Zur  Tensionsbestimmung  sind  mannigfache  Tensimeter  angegeben  worden1), 
jedoch  haben  dieselben  zur  Behandlung  biologischer  Fragen  bisher  nur  wenig  Ver- 
wendung gefunden.  Zwar  hat  das  tensimetrische  Verfahren  vor  den  gleich  zu 
erörternden  andern  indirekten  Methoden  den  grossen  Vorzug,  Messungen  bei  sehr 
verschiedenen,  namentlich  auch  den  biologischen  Temperaturen  zu  erlauben,  sowie 
eventuell  statthabende,  kontinuierliche  Veränderungen  im  osmotischen  Druck  der 
untersuchten  Lösung  anzugeben,  auf  der  andern  Seite  wird  aber  die  Verwendbar- 
keit dadurch  beschränkt,  dass  gelöste  Gase,  wie  sie  gerade  in  den  meisten  physio- 
logischen Flüssigkeiten  enthalten  sind,  die  Messung  stören  und  deshalb  vorher  be- 
seitigt werden  müssen. 

Auf  der  Tatsache  des  Zusammenhangs  zwischen  Dampfdruckerniedrigung  und 
osmotischem  Druck  fusst  auch  eine  zweite  Methode  der  indirekten  Bestimmung 
des  osmotischen  Druckes,  welche  von  den  Physikochemikern  weit  häufiger  ver- 
wendet wird,  als  die  tensimetrische,  nämlich  die  Methode  der  Siedepunkts- 
bestimmung. Bekanntlich  steigt  die  Dampftension  mit  der  Temperatur;  bei  reinem 
Wasser  ist  sie  bei  100°  gleich  1 Atmosphäre.  Bei  einer  wässerigen  Lösung  hat  aber 
die  Dampftension  bei  100°  den  Wert  von  1 Atmosphäre  noch  nicht  erreicht,  der 
Dampf  überwindet  den  Atmosphärendruck  noch  nicht,  die  Lösung  siedet  also  nicht 
bei  100°,  sondern  erst  bei  einer  höheren  Temperatur.  Der  Siedepunkt  des  Wassers 
wird  also  durch  die  Anwesenheit  des  gelösten  Stoffes  aufwärts  gerückt  und  um  so 
mehr,  je  konzentrierter  die  Lösung  ist.  Somit  bildet  die  leicht  zu  bestimmende 
Siedepunktserhöhung  auch  ein  Mass  für  den  osmotischen  Druck;  löst  man  ein 
Grammolekül  in  1 Liter  Wasser  auf,  so  beträgt  die  sog.  „molekulare  Siede- 
punktserhöhung“ 0-52°.  Für  andere  Lösungsmittel  ist  der  Wert  dieser  Kon- 
stanten ein  anderer;  so  z.  B.  für  Äthylalkohol  1-15°,  für  Äthyläther  2-12°,  für 
Chloroform  3-66°. 

Der  Wert  ist  bestimmt  durch  die  Grösse  der  Verdampfungswärme  des  Lösungs- 
mittels; die  Beziehung  zu  dieser  ist  nämlich  durch  folgendes  gegeben:  Wenn  reines 
Lösungsmittel  irgendwie  aus  einer  Lösung  entfernt  wird,  so  muss  dabei  gegen 
deren  osmotischen  Druck  Arbeit  geleistet  werden;  die  Arbeit,  die  aufzuwenden  ist, 
um  das  Volumen  v des  Lösungsmittels,  in  dem  gerade  1 Mol  des  gelösten  Stoffes 
enthalten  ist,  bei  der  Temperatur  T aus  der  Lösung  zu  entfernen,  ist  nach  dem 


i)  Siehe  dazu:  Friedenthal,  Zentralbl.  f.  Physiologie  1903, 437;  H.W.Fischer, 
Jahresber.  der  schles.  Ges.  f.  vaterländ.  Kultur  1909. 
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früheren  gleich  MT,  und  zwar  ganz  unabhängig  von  der  Art  des  Lösungsmittels, 
da  die  van’t  Hoffsche  Theorie  der  Lösungen  ganz  allgemeine  Gültigkeit  besitzt 
und  nicht  bloss  eine  Theorie  der  wässerigen  Lösungen  ist.  In  unserem  Fall,  in 
dem  die  Entfernung  durch  Verdampfung  erfolgt,  wird  die  osmotische  Arbeit  auf 
Kosten  eines  Bruchteils  derjenigen  Wärme  geleistet,  die  notwendig  ist,  um  das 
Volumen  v des  flüssigen  Lösungsmittels  in  Dampf  überzuführen,  ganz  ebenso  wie 
auch  mechanische  Arbeit,  z.  B.  in  der  Dampfmaschine,  auf  Kosten  eines  Teiles  der 
zur  Dampfbildung  notwendigen  Wärme  geleistet  wird.  Der  als  mechanische  Arbeit 

£ £ 

ausnutzbare  Teil  der  zugeführten  Wärme  W ist  bekanntlich  W ^ — , d.  h.  er 

ist  umso  grösser,  je  grösser  die  Differenz  zwischen  der  Temperatur  Ta,  auf  die  der 
Dampf  zur  Arbeitsleistung  erwärmt  wird,  und  der  Temperatur  T,  auf  die  er  sich 
bei  seiner  Ausdehnung  wieder  abkühlt.  Für  die  osmotische  Arbeitsleistung  gilt  das- 
selbe. Haben  wir  nun  eine  Reihe  gleich  konzentrierter  Lösungen  von  verschie- 
denen Lösungsmitteln,  bei  denen  allen  1 Mol  in  v Litern  enthalten  ist,  und  bei 
denen  allen  die  gleiche  osmotische  Arbeit  MT  durch  Vei’dampfung  geleistet  werden 
soll,  so  ist  der  Bruchteil  der  Verdampfungswärme  W,  der  dafür  notwendig  ist,  für 
die  verschiedenen  Lösungsmittel  verschieden  gross;  bei  Lösungsmitteln  mit  kleiner 
Verdampfungswärme  muss  ein  grosser  Bruchteil  nutzbar  gemacht  werden,  von  Lö- 
sungsmitteln mit  grosser  Verdampfungswärme  ein  kleiner  Bruchteil.  Der  Bruchteil, 
der  als  arbeitsfähige  Energie  zu  gewinnen  ist,  kann  nun  aber  entsprechend  der 

Formel  für  den  Nutzeffekt  W - a-j, — offenbar  nur  dann  gross  sein,  wenn  die 

Temperaturdifferenz  Ta  — T gross  ist,  und  er  ist  klein,  wenn  die  Differenz  klein 
ist.  Je  geringer  also  die  Verdampfungswärme,  je  grösser  dementsprechend  der  er- 
forderliche Bruchteil,  der  gleich  MT  sein  soll,  umso  höher  die  Temperatur  Ta,  auf 
die  der  Dampf  zu  erwärmen  ist,  um  die  osmotische  Arbeit  leisten  zu  können;  umso 
grösser  also  die  Erhöhung  des  Siedepunktes,  bei  dem  die  Dampfbildung  erfolgt. 

Dass  für  konzentriertere  Lösungen  die  Siedetemperatur  höher  liegen  muss  als 
für  verdünnte,  ergibt  sich  nun  aus  denselben  Betrachtungen.  Im  ersten  Fall  ist 
1 Mol  von  gelöstem  Stoff  in  einem  kleinen  Volumen  v von  Lösungsmittel  enthalten, 
demnach  die  zur  Entfernung  von  v durch  Verdampfung  aufzuwendende  Wärme  W 

klein,  der  Bruchteil  W ——jt — zur  Leistung  der  osmotischen  Arbeit  MT  deshalb 

gross  und  Ta  hoch;  im  zweiten  Fall  bei  den  verdünnten  Lösungen  ist  das  Volumen 
gross,  also  kann  Ta  — T klein,  Ta  niedrig  sein. 

Das  Anwendungsgebiet  der  Siedemethode  zur  Bestimmung  des  osmotischen 
Druckes  ist  beschränkt;  Bedingungen  für  ihre  Verwendung  sind  Nichtflüchtigkeit 
des  gelösten  Stoffes  und  Unzerstörbarkeit  desselben  bei  der  Siedetemperatur  des 
Lösungsmittels;  speziell  bei  der  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  von  Flüssig- 
keiten, die  aus  Organismen  stammen,  ist  die  Anwesenheit  grosser  Mengen  koagulier- 
barer Eiweisskörper  der  Ausführung  der  Siedepunktsbestimmung  oft  im  Wege. 
Deshalb  hat  auch  die  Siedemethode  wenig  Verwendung  in  der  Physiologie  gefunden. 

Osmotischer  Druck  und  Gefriertemperatur.  Umso  verbreiteter  ist 
diejenige  Methode,  welche  durch  die  Beziehungen  zwischen  osmotischem 
Druck  und  Gefrierpunkt  von  Lösungen  gegeben  ist.  So  wie  eine  Kon- 
zentrationsarbeit mit  Hilfe  der  Yerdampfungswärme  geleistet  werden 
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kann,  so  auch  auf  Kosten  der  latenten  Schmelzwärme,  wenn  einer  Lö- 
sung gegen  ihren  osmotischen  Druck  das  Lösungsmittel  in  fester  Form, 
also  das  Lösungsmittel  Wasser  in  Form  von  Eis  entzogen  wird.  Das 
Ahhängigkeitsverhältnis  von  osmotischer  Arbeit  und  Schmelzwärme  ist 
vollkommen  analog  dem  von  osmotischer  Arbeit  und  Verdampfungs- 
wärme; dementsprechend  finden  wir  hier  einen  Parallelismus  zwischen 
osmotischem  Druck  und  Erniedrigung  der  Gefriertemperatur  und  ein 
reziprokes  Verhältnis  zwischen  dieser  und  der  Schmelzwärme.  Die 
„molekulare  Gefrierpunktserniedrigung“  für  Wasser  ist  A — 1-85°; 
das  heisst  also:  einem  osmotischen  Druck  von  224  Atmosphären  bei  0° 
entspricht  eine  Gefrierte mperatur  von  — 1-85°. 

Man  kann  sich  die  Beziehungen,  die  zwischen  osmotischem  Druck 
und  Gefrierpunkt  bestehen  müssen,  noch  auf  einem  anderen  Wege  als 

dem  über  die  Schmelzwärme 
veranschaulichen  (Fig.  4).  Der 
Gefrierpunkt  des  reinen  Lö- 
sungsmittels Wasser  gibt  die- 
jenige Temperatur  t = 0°  an, 
bei  der  Wasser  und  Eis  koexi- 
stieren können.  Dieses  Gleich- 
gewicht ist  nur  dann  möglich, 
wenn  auch  der  Dampfdruck  p 
Fig.  4.  über  dem  Wasser  und  über 

dem  Eis  der  gleiche  ist;  denn  überwöge  er  etwa  über  dem  Eis,  so 
würde  Eis  verdampfen  und  über  dem  Wasser  sich  kondensieren,  es 
würde  sich  Wasser  auf  Kosten  des  Eises  bilden,  das  Gleichgewicht  wäre 
gestört.  Eine  wässerige  Lösung  kann  aber  darum  nicht  mit  Eis  bei  der 
Gefriertemperatur  des  reinen  Lösungsmittels  koexistieren,  weil  ihr  Dampf- 
druck entsprechend  ihrem  osmotischen  Druck  geringer  ist  als  der  des 
Eises;  die  Koexistenz  ist  erst  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  — a° 
möglich,  bei  der  Eis  und  Lösung  die  gleiche  Dampftension  haben;  diese 
Temperatur  ist  für  eine  Lösung,  die  ein  Grammolekül  im  Liter  enthält, 
— 1-85°. 


Wasser 


Lösung 


Die  Bestimmung  des  Gefrierpunktes,  die  „Kiyoskopie“,  geschieht 
nach  Beckmann  folgendem) assen  (Fig.  5): 

In  ein  starkes  Reagensglas  werden  etwa  20  ccm  der  Lösung,  deren  Druck 
bestimmt  werden  soll,  gefüllt  und  dann  durch  einen  durchbohrten  Kork  ein 
Platinrührer  und  ein  Thermometer  eingetaucht,  dessen  Skala  Hundertstel- 
grade angibt  und  Tausendstelgrade  schätzen  lässt.  Das  Reagensglas  wird 
in  ein  zweites  weiteres  eingesetzt  und  so  ein  Luftmantel  gebildet,  der 
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die  Lösung  von  einer  aus  Eis,  Wasser  und  Kochsalz  hergestellten  Kälte 
mischung  trennt,  die  sich  in  einem  grossen  Becher  befindet,  durch  dessen 
Deckel  das  weite  Reagensglas  hindurchgesteckt  wird.  Die  Bestimmung 
des  Gefrierpunktes  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  mit  dem  Platin- 
rührer  so  lange  die  Lösung  rührt,  bis  Gefrieren  ein- 
tritt.  Man  beobachtet,  wie  das  Quecksilber  im  Ther- 
mometer bis  zu  einem  gewissen  Punkte,  entsprechend 
einer  Unterkühlung  der  Lösung  sinkt,  dann  plötzlich 
emporschnellt  und  sich  nun  an  einem  Punkt  der 
Thermometerskala  einstellt,  der  dem  Gefrierpunkt  der 
Lösung  entspricht.  Die  Temperatur  der  Kältemischung 
darf  nur  wenig  unter  dem  Gefrierpunkt  der  Lösung, 
der  durch  einen  Yorversuch  annähernd  festzustellen 
ist,  gelegen  sein.  Denn  sonst,  wenn  die  Kälte- 
mischung eine  sehr  viel  niedrigere  Temperatur  hat, 
kommt  es  leicht  zu  beträchtlichen  Unterkühlungen, 
und  bei  dem  endlichen  Gefrieren  der  Lösung  scheiden 
sich  grosse  Mengen  reinen  Lösungsmittels  in  Form 
von  Eis  aus,  dadurch  wird  die  Lösung  konzentrierter, 
ihr  osmotischer  Druck  ändert  sich  unter  Umständen 
nicht  unerheblich,  und  das  Quecksilber  des  Thermo- 
meters stellt  sich  auf  einen  Gefrierpunkt  ein,  der  dem 
höheren  osmotischen  Druck  der  konzentrierteren  Lösung 
entspricht,  anstatt  dem  der  ursprünglichen  ungefrore- 
nen  Lösung1). 

Die  im  Prinzip  so  einfache,  doch  in  praxi  recht 
subtile  kryoskopische  Methode  lässt  nur  bei  höchst  sorgfältigem  Arbeiten 
Bestimmungen  bis  zu  0,001°  Genauigkeit  zu.  Da  nun  eine  Gefrierpunkts- 
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Fig.  5. 


erniedrigung  von  1,85°  einem  osmotischen  Druck  von  22,4  Atm.  entspricht, 
so  bedeutet  0,001°  A 0,012  Atm.  oder  9,2  mm  Quecksilberdruck.  Dies  ist  zu 
berücksichtigen,  wenn  man  beabsichtigt,  mit  Hilfe  der  Gefriermethode 
kleine  osmotische  Druckunterschiede  zu  ermitteln.  Ferner  ist  zu  be- 
denken, dass  die  Methode  nur  den  bei  der  Gefriertemperatur  vorhan- 
denen osmotischen  Druck  zu  messen  erlaubt;  dann  ist  es  aber  bei 
physiologischen  Flüssigkeiten  nicht  angängig,  ohne  weiteres  unter  Be- 


0 Genauere  Angaben  über  die  Technik  der  wichtigen  Gefrierpunktsbestimmungen 
siehe  in  den  im  Vorwort  angegebenen  Handbüchern,  sowie  bei  Dekhuyzen, 
Biochem.  Zeitschr.  11,  346  (1908).  Über  A- Bestimmungen  mit  kleinen  Flüssigkeits- 
mengen (1,5 — 5 ccm)  siehe  Beckmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  44, 178  (1903)  und 
Burian  u.  Drucker,  Zentralbl.  f.  Physiol.  23,  772  (1909.  Siehe  ferner  S.  47  u.  51. 


90 

Ci  LJ 


Erstes  Kapitel. 


nutzung  der  Gay-Lussacschen  Zahl  (siehe  S.  11)  den  erhaltenen  Wert 
für  die  Körpertemperatur  umzurechnen,  da,  wie  wir  sehen  werden,  die  Dis- 
soziationsgleichgewichte der  Elektrolyte,  welche  in  den  organischen  Flüssig- 
keiten enthalten  sind,  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  sind. 

Osmotischer  Partialdruck.  Bei  allen  organischen  Flüssigkeiten 
deren  osmotischer  Druck  nach  einer  der  genannten  Methoden  bestimmt 
werden  soll,  haben  wir  es  nun  nicht  mit  den  reinen  Lösungen  eines 
Stoffes  zu  tun,  wie  sie  bei  phj^sikochemisclien  Messungen  in  der  Haupt- 
sache in  Betracht  kommen,  sondern  mit  der  Lösung  komplizierter  Ge- 
mische. Darum  ist  zunächst  noch  die  Frage  zu  erörtern,  ob  in  solch 
einem  Gemisch  jeder  Stoff  ebenso  gut  einen  osmotischen  Druck,  ent- 
sprechend seiner  molekularen  Konzentration,  entwickelt,  wie  wenn  er 
für  sich  allein  in  Lösung  ist,  oder  ob  die  verschiedenen  Stoffe  einen 
Einfluss  aufeinander  geltend  machen.  Das  Experiment  lehrt,  dass  auch 
in  dieser  Hinsicht  die  Analogie  zwischen  den  gelösten  Stoffen  und  den 
Gasen  fortbesteht. 

Die  atmosphärische  Luft  ist  im  wesentlichen  ein  Gemisch  aus 
1 Volumen  Sauerstoff  und  4 Volumina  Stickstoff;  presst  man  ein  Quan- 
tum in  einen  Behälter  hinein,  so  ist  der  Druck,  den  die  Luft  auf  die 
Flächeneinheit  der  Behälterwände  ausübt,  zu  etwa  einem  Fünftel  vom 
Sauerstoff  bewirkt  und  zu  vier  Fünfteln  vom  Stickstoff.  Der  Gesamt- 
druck ist  also  durch  die  Summe  der  Partialdrucke  gegeben.  Ganz  das 
Gleiche  gilt  für  Mischungen  löslicher  Stoffe,  die  man  in  einem  Lösungs- 
mittel auflöst;  wofern  bei  der  Auflösung  nicht  chemische  Reaktionen 
zwischen  den  vermischten  Stoffen  vor  sich  gehen,  ist  der  osmotische 
Druck,  den  eine  Lösung  zweier  Stoffe  ausübt,  so  gross  wie 
die  Summe  der  osmotischen  Partialdrucke,  die  jeder  Stoff 
für  sich  ausüben  würde,  wenn  er  allein  über  das  gleiche  Vo- 
lumen Lösungsmittel  verteilt  wäre,  das  beide  Stoffe  zu- 
sammen in  der  Lösung  einnehmen.  Man  kann  also,  wenn  man  in 
einer  Mischung  die  Mengenverhältnisse  von  Stoffen  kennt,  die  sich 
chemisch  indifferent  zueinander  verhalten,  den  totalen  osmotischen 
Druck  einer  Lösung  des  Gemisches  im  voraus  an  geben.  Umgekehrt  be- 
lehrt die  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  nicht  über  die  einzel- 
nen Druckkomponenten,  oder  wenigstens  nur  in  Ausnahmefällen. 

Man  kann  sich  allerdings  Anordnungen  denken,  die  auch  mehr  oder  minder 
realisierbar  sein  mögen,  welche  die  direkte  Bestimmung  der  Partialdrucke  möglich 
machen  müssen.  Bei  der  Anwendung  der  Pf  eff  ersehen  Methode  wird  der  osmotische 
durch  den  hydrostatischen  Druck  gemessen,  der  gerade  noch  nicht  ausreicht,  reines 
Lösungsmittel  aus  der  Lösung  auszupressen,  der  aber  nur  um  ein  Minimum  ge- 
steigert zu  werden  braucht,  um  diese  Flüssigkeitsverschiebung  möglich  zu  machen. 


23 


Der  osmotische  Druck  und  die  Theorie  der  Lösungen. 

Voraussetzung  für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist  die  Semipermeabilität  der 
Niederschlagsmembran.  Denken  wir  uns  jedoch  eine  Membran,  welche  zwar  für  einen 
Bestandteil  einer  Lösung  impermeabel,  für  einen  zweiten  aber  leicht  permeabel, 
so  permeabel  wie  für  das  reine  Lösungsmittel  ist,  so  wird  die  Arbeit,  die  die  Losung 
zu  konzentrieren  vermag,  nur  in  der  Überwindung  desjenigen  osmotischen  Druckes 
zu  bestehen  brauchen,  der  von  dem  einen  Stoff  hervorgebracht  wird,  für  welchen 
die  Membran  impermeabel  ist.  Hätten  wir  also  eine  Serie  von  Membranen  zui  ei 
fügung,  deren  jede  nur  für  einen  Bestandteil  einer  tierischen  oder  pflanzlichen 
Körperflüssigkeit  impermeabel,  für  alle  übrigen  aber  permeabel  ist,  so  wäre  die 
Aufgabe,  sämtliche  osmotischen  Partialdrucke  zu  bestimmen,  lösbar.  In  diesen  hallen 
kann  min  das  reine  Lösungsmittel  samt  denjenigen  Substanzen,  für  welche  die 
Membran  permeabel  ist,  als  ein  neues  Lösungsmittel  für  die  eine  nicht  permeierende 

Substanz  auf  fassen.  . , 

Man  könnte  das  Ziel,  die  osmotischen  Partialdrucke  zu  bestimmen,  auch  noch 

auf  anderem  Wege  für  erreichbar  halten,  nämlich  durch  die  Anwendung  einer  der 
indirekten  Methoden  zur  Messung  des  osmotischen  Druckes.  Deren  Prinzip  beruht, 
wie  wir  sahen,  auf  der  Entfernung  des  reinen  Lösungsmittels  durch  Verdampfen 
oder  durch  Ausfrieren.  Es  gibt  nun  auch  Lösungsmittel,  die  nicht  rein,  sondern 
zusammen  mit  einem  der  gelösten  Stoffe  ausfrieren  oder  verdampfen.  Wenn  man 
z.  B.  /?-Naphtol  in  Naphtalin  auflöst  und  gefrieren  lässt,  so  findet  man  nicht  eine 
Gefrierpunktserniedrigung,  die  dem  Molengehalt  der  Lösung  an  ß-Naphtol  entspricht, 
sondern  eine  weit  geringere,  und  zwar  deswegen,  weil  nicht  reines  Lösungsmittel 
ausfriert,  sondern  Naphtalin  mit  einem  Teil  des  ß-Naphtols  zusammen.  Wurden 
Naphtalin  und  /?-Naphtol  oder  sonst  ein  Stoffpaar  unter  ganz  und  gar  den  gleichen 
Bedingungen  und  Erscheinungen  gefrieren,  resp.  schmelzen,  so  würde  der  Gefrier- 
punkt der  Lösung  gleich  dem  des  reinen  Lösungsmittels  sein,  es  würde  bei  dem 
Gefrierprozess  keine  osmotische  Konzentrationsarbeit  zu  leisten  sein.  Und  befände 
sich  in  einer  so  beschaffenen  Lösung  noch  ein  zweiter  gelöster  Stoff,  der  abei  nicht 
mit  ausfriert,  so  käme  beim  Gefrieren  eine  Gefrierpunktserniedrigung  zur  Beob- 
achtung, die  nur  dem  Partialdrucke  dieses  zweiten  Körpers,  nicht  dem  gesamten 
osmotischen  Druck  der  Lösung  entspräche,  wie  vorher  bei  der  Methode  der  direkten 
Bestimmung  der  Partialdrucke  mit  Hilfe  der  beschränkt  semipermeablen  Membranen 
auch  nur  der  osmotische  Partialdruck  desjenigen  Körpers  zur  Wirkung  kam,  für  den 
die  Membran  impermeabel  war.  Analog  wären  die  V erhältnisse,  wenn  Lösungsmittel 
und  ein  gelöster  Stoff  gleichmässig  verdampfen. 

Praktisch  sind  diese  prinzipiell  möglichen  Methoden  der  Bestimmung  der  os- 
motischen Partialdrucke  aber  nicht  durchführbar,  weil  die  geeigneten  Lösungsmittel 
unbekannt  sind.  Für  viele  Fälle,  wo  die  quantitative  chemische  Analyse  das  Nötige 
zu  leisten  vermag,  sind  sie  auch  überflüssig,  in  anderen  hällen  stehen  uns  andeie 
physikalisch-chemische  Methoden  zur  Verfügung,  die  wir  später  (siehe  Kap.  5,  auch 
S.  42)  noch  kennen  lernen  werden. 

Osmotischer  Druck  konzentrierter  Lösungen.  Eins  bleibt  noch  hin- 
zuzufügen! Wir  sahen,  dass  nach  van’tHoffs  Theorie  die  osmotischen 
Erscheinungen  bei  den  Lösungen  in  den  Gasgesetzen  von  Boyle- 
Mariotte  und  Gay-Lussac  ihren  quantitativen  Ausdruck  finden.  Dies 
gilt  jedoch  nur  für  verdünnte  Lösungen,  konzentrierte  Lösungen 
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verhalten  sich  abweichend  von  den  Gasgesetzen;  der  osmotische 
Druck  konzentrierter  Lösungen  ist  grösser,  als  er  nach  der  Theorie 
zu  berechnen  ist.  Folgendes  Beispiel  nach  Berkeley  und  Hartley1) 
lehrt  dies: 


gr  Rohrzucker 
im  Liter 

Osmotischer  Druck  in  Atm. 

beobachtet 

berechnet 

120-7 

95 

8-4 

240-0 

21-3 

16-7 

360-0 

32-0 

25-1 

420-0 

43-0 

29-2 

Gerade  in  diesem  abweichenden  Verhalten  dokumentiert  sich  aber 
wieder  eine  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Verhalten  von  Gasen  und  ge- 
lösten Stoffen.  Denn  die  Gasgesetze  versagen  ja  auch  für  Gase,  wenn 
diese  unter  hohem  Druck  stehen.  Die  Gründe  sind  freilich  zum  Teil 
verschiedene.  Bei  den  gelösten  Stoffen  rührt  die  Abweichung  haupt- 
sächlich davon  her,  dass  es  für  konzentrierte  Lösungen  durchaus  nicht 
mehr  gilt,  was  für  verdünnte  Lösungen  in  grosser  Annäherung  zutrifft, 
dass  nämlich  in  1 1 Lösung  der  gelöste  Stoff  auf  1 1 Lösungsmittel 
verteilt  ist;  vielmehr  gibt  der  gelöste  Stoff  bei  starken  Lösungen  schon 
mit  erheblich  weniger  als  mit  1 1 Lösungsmittel  das  Volumen  1 1.  Die 
Verteilung  auf  1 1 Lösungsmittel  wird  aber  nach  der  Theorie  der 
Lösungen  bei  der  Berechnung  des  osmotischen  Drucks  vorausgesetzt 
(siehe  S.  12).  Hierzu  kommt  häufig  als  weiterer  Grund  für  die  Ab- 
weichungen Hydratbildung,  d.  h.  eine  Anlagerung  von  Wasser  an  die 
Moleküle  des  gelösten  Stoffes,  wodurch  wiederum  ein  Teil  des  Wassers 
seiner  Funktion  als  Lösungsmittel  entzogen  wird  (siehe  Kap.  9). 

Unter  konzentrierten  Lösungen  sind  übrigens  hier  nicht  bloss  Lö- 
sungen mit  hoher  molekularer,  sondern  auch  mit  hoher  gewichtsprozen- 
tiger Konzentration  zu  verstehen2),  es  ist  nicht  gesagt,  dass  durchaus 
Lösungen  von  gleicher  molekularer  Konzentration  den  gleichen  osmo- 
tischen Druck  ausüben,  vielmehr  üben  bei  gleicher  molekularer  Kon- 
zentration Verbindungen  mit  grossem  Molekulargewicht  einen  höheren 
osmotischen  Druck  aus,  als  niedrigmolekulare  Verbindungen,  bzw.,  worauf 
es  ankommt,  äquimolekulare  Lösungen  haben  je  nach  ihrem 
spezifischen  Gewicht  einen  verschiedenen  osmotischen  Druck. 
Dass  das  so  sein  muss,  ist  u.  a.  aus  der  S.  18  gegebenen  Gleichung 
für  den  Zusammenhang  zwischen  osmotischem  Druck  und  Dampfdruck- 

J)  Berkeley  und  Hartley,  Proceed.  Roy.  Soc.  73,  436  (1904). 

3)  Siehe  dazu  0 verton,  Nagels  Handbuch  der  Physiologie  II,  775  u.  839  (1907). 
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erniedrigung  zu  ersehen.  Setzen  wir  darin  für  das  spezifische  Gewicht 
des  Dampfes  so  Seht  die  Formel  über  in 

o 

P={jp—V  1)7; 


es  zeigt  sich  also,  dass  bei  gleicher  Dampfdruckerniedrigung  der  osmo- 
tische Druck  je  nach  dem  verschiedenen  spezifischen  Gewicht  ver- 
schieden sein  muss,  bzw.  dass  äquimolekulare  Lösungen  je  nach  ihrem 
spezifischen  Gewicht  verschiedene  Dampfdrücke  (Siedepunkte  nnd  Ge- 
frierpunkte) aufweisen.  So  ist  es  zu  verstehen,  dass  besonders  die  An- 
wesenheit von  hochmolekularen  Kolloiden  in  einer  Lösung  Abweichungen 
von  den  osmotischen  Gesetzen  stark  hervortreten  lässt,  dass,  wenn  z.  B. 
eine  30°/oige  Lösung  von  Gummi  mit  einer  0,6°j0igen  Kochsalzlösung 
isosmotisch  ist,  eine  60°/0ige  Gummilösung  erst  mit  7 °j0  Kochsalz  isos- 
motisch  ist  (Overton).  Andererseits  gelten  bei  stark  verdünnten  Lö- 
sungen die  Gasgesetze  in  jedem  Fall,  weil  deren  spezifisches  Gewicht 
angenähert  mit  demjenigen  des  reinen  Lösungsmittels  identisch  ist. 

Osmotische  Partialdrucke  im  Blut.  Wenn  wir  nun  soeben  Ver- 
bindungen mit  hohem  Molekulargewicht  osmotisch  besonders  wirksam 
fanden,  so  kommt  dies  praktisch  doch  nur  in  Frage,  wenn  die  be- 
treffenden Verbindungen  in  grossen  Mengen  vorhanden  sind,  wie  z.  B. 
im  Innern  mancher  Zellen  (siehe  dazu  S.  80).  Für  weniger  konzentrierte 
Lösungen,  wie  etwa  die  tierischen  Körperflüssigkeiten,  gilt  gerade  das 
Umgekehrte,  die  hochmolekularen  Verbindungen  sind  für  ihren  osmo- 
tischen Druck  von  nur  geringer  Bedeutung.  Erörtern  wir  das  an  dem 
Beispiel  des  Blutes  vom  Menschen  oder  besser  des  Blutplasmas  allein 
ohne  die  Blutkörperchen,  welche  als  Suspensionen  für  die  Entwicklung 
von  osmotischem  Druck  doch  keine  Rolle  spielen  (siehe  S.  28 ff.).  Der 
Gefrierpunkt  des  menschlichen  Blutplasmas  liegt  etwa  bei  — 0-56°; 
danach  ist  das  Plasma  bei  der  Gefriertemperatur  eine  Lösung  vom 


n r n 

Molengehalt  - = 0-303. 

1 *OÖ 


Bei  0°  entspricht  nun  der  Molengehalt  1 


einem  osmotischen  Druck  von  22-4  Atmosphären  (S.  13);  dann  betrüge 
der  osmotische  Druck  des  Blutes  bei  der  Körpertemperatur  von  37-5° 


22-4  . (l  + 37-5^) . 0-303  = 7-72  Atmosphären,  vorausgesetzt  dass  der 


Molengehalt  des  Blutes  sich  in  dem  Temperaturintervall  0 — 37-5°  nicht 
ändert,  was,  wie  bereits  gesagt,  wegen  des  Anteils  von  Elektrolyten  am 
Zustandekommen  des  osmotischen  Druckes  und  deren  Dissoziations- 
verhältnissen (siehe  Kap.  15,  auch  Kap.  5)  nicht  streng  der  Fall  ist 
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Beachten  wir  nun  die  Art  gelöster  Substanzen,  welche  im  Blutplasma 
enthalten  sind,  so  sind  es  vorzugsweise  Ei  weisskörper  und  Salze.  Das 
Plasma  enthält  ca.  9 • 8 °/0  gelöste  Stoffe,  davon  sind  etwa  9 °/0  Eiweiss- 
körper und  etwa  0-8 °/0  anorganische  Bestandteile.  Alle  anderen  sonst 
noch  im  Blut  enthaltenen  Stoffe  spielen  im  Prozentgehalt  an  Trocken- 
substanz eine  ganz  unbedeutende  Rolle.  Entfernt  man  nun  die  Eiweiss- 
körper durch  Koagulation,  so  wird  dadurch  der  osmotische  Druck  der 
Lösung  fast  gar  nicht  geändert1),  obgleich  der  der  Masse  nach  weitaus 
grösste  Teil  der  gelösten  Substanzen  aus  der  Lösung  herausgenommen 
ist.  Der  Masse  nach,  aber  nicht  der  Molenzahl  nach;  und  von  dieser 
ist  der  osmotische  Druck  in  erster  Linie  abhängig.  Die  Eiweisskörper 
haben  ja  auf  alle  Fälle  ein  ausserordentlich  grosses  Molekulargewicht, 
grosse  Gewichtsmengen  sind  also  in  einer  relativ  sehr  kleinen  Zahl  von 
Molen  vereinigt;  demnach  kann  sich  der  osmotische  Druck  auch  nur 
wenig  ändern,  wenn  diese  geringe  Zahl  durch  die  Koagulation  elimi- 
niert wird2).  Umgekehrt  genügt  von  einem  Stoff  mit  niedrigem  Mole- 
kulargewicht schon  die  Entfernung  einer  relativ  kleinen  Menge,  weil 
in  ihr  schon  ein  relativ  grosser  Molenbruchteil  enthalten  ist,  um  den 
osmotischen  Druck  einer  Flüssigkeit  stark  zu  vermindern.  Daher  spielen 
meistenteils  die  anorganischen  Salze,  die  überall  vorhanden  sind, 
eine  besondere  Rolle  für  die  osmotischen  Leistungen  der  Or- 
ganismen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Reihe  von  rechnerisch  ermittelten 
Werten  für  den  osmotischen  Druck  (beiO0)  und  die  Gefrierpunktserniedri- 
gung 10°joiger  Lösungen  von  verschiedenen  Stoffen,  nach  ansteigen- 
dem Molekulargewicht  geordnet.  Aus  ihr  kann  man  ablesen,  wie  os- 
motische Wirksamkeit  und  hohes  Molekulargewicht  einander  entgegen- 
gesetzte Grössen  sind. 


Substanz 

Mol. -Gew. 

Molengehalt  der 
10  % igen  Lösung 

osmotischer 
Druck  in  Atm. 

Gefrierpunkts- 

erniedrigung 

Methylalkohol 

32 

3125 

70-00 

5-781 

Harnstoff 

60 

1-667 

37-34 

3-084 

Traubenzucker 

180 

0-555 

12-43 

1-027 

Rohrzucker 

342 

0-292 

6-54 

0-540 

0 Siehe  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  20,  180  (1896);  Dreser,  Arch. 
f.  experim.  Path.  und  Pharm.  29,  314  (1896);  Reid,  Journ.  of.  Physiol.  31,  447  (1904). 
2)  Genaueres  über  den  osmotischen  Druck  der  Ei  weisskörper  siehe  Kap.  9. 
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Der  osmotische  Druck  in  den  Organismen. 

Die  vorangegangenen,  ganz  allgemein  gehaltenen  und  nur  gelegent- 
lich auf  physiologische  Fragen  zugespitzten  Erörterungen  über  den  osmo- 
tischen Druck  können  von  dem  Wert  seiner  Messung  für  die  Erforschung 
der  Lebensvorgänge  höchstens  eine  ganz  ungefähre  Vorstellung  geschaffen 
haben.  Nur  so  viel  dürfte  aus  ihnen  wohl  hervorgegangen  sein,  dass  der 
osmotische  Druck  erstens  als  ein  Hauptfaktor  für  den  Transport  der 
Stoffe  durch  den  Organismus  gelten  muss,  da  ja  osmotische  Druck- 
differenzen sowohl  die  Bewegung  von  Wasser  wie  die  Verbreitung  der 
gelösten  Stoffe  bewirken,  und  da  Druckvariationen  mit  Variationen  in 
der  Ausgiebigkeit  des  Transportes  Hand  in  Hand  gehen  müssen;  als 
Zweites  kommt  hinzu,  dass  verschiedene  mechanische  Druck-  und  Zug- 
phänomene, von  denen  eines  der  Ausgangspunkt  unserer  Betrachtungen 
und  vor  allem  auch  der  Anlass  zur  Begründung  der  van ’t Hoffschen 
Theorie  war,  auf  der  Existenz  von  osmotischen  Druckunterschieden 
basieren  können.  Über  vage  und  mehr  oder  minder  fragwürdige  Ver- 
mutungen hinaus  zu  einem  klaren  Bild  von  der  Bedeutung  des  osmo- 
tischen Druckes  für  physiologische  Fragestellungen  werden  wir  aber 
erst  dann  gelangen  können,  wenn  wir  bestimmte  Daten  über  die  vor- 
kommenden Druckdifferenzen  und  die  Partialkonzentrationen,  die  sie 
bedingen,  kennen  gelernt  haben. 

Ich  beginne  die  Besprechungen  mit  dem  osmotischen  Druck  eines 
Organes  der  höheren  Tiere,  das  durch  seine  materiale  und  funktionelle 
Verknüpfung  mit  sämtlichen  übrigen  Organen  des  Körpers  wie  dazu 
geschaffen  erscheint,  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Lebens- 
haushaltes eines  Organismus  und  des  Zusammenhanges  seiner  einzelnen 
Leistungen  untereinander  zu  bilden,  von  dessen  Eigenschaften  darum 
wohl  auch  von  jeher  bei  einer  Einführung  in  die  physiologische  Wissen- 
schaft zuerst  gesprochen  zu  werden  pflegt,  und  von  dem  aus  weiterhin 
leicht  die  Betrachtungen  übergeleitet  werden  können  zu  den  Eigen- 
schaften der  übrigen  Organe.  Das  Organ  ist  das  Blut. 

Ein  Bindeglied  zwischen  den  verschiedenen  anderen  Organen  ist 
es  auch  in  seinen  osmotischen  Eigenschaften.  In  seinem  osmotischen 
Druck  spiegeln  sich  sozusagen  alle  osmotischen  Vorgänge  in  allen  Teilen 
des  gesamten  Körpers  wieder,  und  umgekehrt  sind  auch  diese  wieder 
ein  Reflex  der  Konzentrationsverhältnisse  des  Blutes. 

Der  Gefrierpunkt  des  Säugerblutes.  Wenn  man  den  osmotischen 
Druck  des  Blutes  bestimmen  will,  so  geschieht  es  am  einfachsten  durch 


28 


Zweites  Kapitel. 


die  Bestimmung  seines  Gefrierpunktes.  Es  ist  dabei  gleichgültig,  ob 
man  das  Blut  in  toto  oder  nur  die  Blutflüssigkeit  gefrieren  lässt 
[Hamburger1),  Hedin2)],  weil  die  Blutkörperchen,  wie  schon  gesagt, 
als  Suspensionen  auf  den  osmotischen  Druck  und  auf  den  Gefrierpunkt 
ebensowenig  Einfluss  haben,  als  etwa  Sandkörnchen.  Untersucht  man 
nun  das  defibrinierte  Blut  oder  das  Serum  irgendwelcher  Säugetiere, 
so  findet  man  Werte,  welche  nur  um  einige  Hundertstelgrade  vonein- 
ander verschieden  sind,  und  welche  alle  ungefähr  um  den  Wert  — 0-6° 
herum  schwanken.  Die  folgende  Tabelle  verzeichnet  einige  der  mittleren 
Gefrierpunktserniedrigungen  zl  für  das  Serum  von  Säugetieren  nach  einer 
Zusammenstellung  von  Hamburger3): 


Danach  kann  man  also  sagen,  dass  der  osmotische  Druck  des 
Blutes  der  Säugetiere  ungefähr  konstant  ist  und  bei  der 
normalen  Körpertemperatur  etwas  mehr  als  8 Atmosphären 
beträgt4)! 

Der  Einfluss  der  Nahrung.  Zunächst  erscheint  es  verwunderlich,  dass 
man  für  ein  Tier  überhaupt  einen  einigermassen  konstanten  Wert  an- 
geben kann.  Man  sollte  viel  eher  meinen,  dass  ein  fixierter  osmotischer 
Druck  gar  nicht  möglich  wäre,  da  ja  z.  B.  schon  mit  der  Nahrung 
ganz  verschiedene  Molenmengen  in  den  Organismus  eingeführt  und 
vom  Verdauungstrakt  in  die  Blutbahn  aufgenommen  werden.  Wenn 
dennoch  der  Molengehalt  des  Blutes  für  jedes  Individuum  im  wesent- 
lichen konstant  bleibt,  so  kann  das  nur  daran  liegen,  dass  Einrichtungen 
gegeben  sind,  um  einen  Molenüberschuss,  der  den  osmotischen  Druck 
weit  über  8 Atmosphären  hinauf  treiben  würde,  oder  einen  Lösungs- 
mittelüberschuss, der  ihn  weit  unter  8 Atmosphären  herunterdrückte, 
rasch  zu  eliminieren.  Im  wesentlichen  kommen  dafür  die  Nieren  in 
Betracht,  die  je  nach  Art  der  Nahrung,  je  nachdem  diese  viel  Lösungs- 
mittel oder  viel  lösbare  Stoffe  enthält,  einen  Harn  von  hohem  oder 
niederem  osmotischen  Druck  produzieren.  Schwankungendes  osmotischen 
Druckes  vom  Harn  zwischen  12  und  26  Atmosphären  innerhalb  24  Stunden 

*)  Hamburger,  Zentralblatt  f.  Physiologie  11,  217  (1897). 

2)  Hedin,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  5,  328  und  377  (1895). 

3)  Hamburger,  Osmotischer  Druck  und  Ionenlehre  I,  459.  Siehe  ferner 
Bottazzi,  Ergehn,  d.  Physiol.  7,  161  (1908),  und  Höher  in  Oppenheimers  Handb. 
der  Biochemie  II  (2)  1 (1908). 

*)  Siehe  auch  Portier,  Journ.  de  Physiol.  et  de  Pathol.  12,  202  (1910). 


Mensch  A — 0-526° 
Rind  = 0-585 


Kaninchen  A — 0-592° 

Hund  = 0-571 

Katze  = 0-638 

Schaf  = 0-619 


Pferd 

Schwein 


= 0-564 
= 0-615 
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sind  gar  nichts  Auffälliges.  Immerhin  geht  die  Eliminierung  eines  etwaigen 
Molenüberschusses  aus  der  Nahrung  nicht  so  rasch  vor  sich,  dass  nicht 
gelegentlich  geringe  Schwankungen  im  osmotischen  Druck  des  Blutes 
nachweisbar  wären,  die  von  der  Ernährung  abhängig  sind  [Ko epp e1)]. 
Künstlich  kann  man  diese  Schwankungen  manchmal  steigern  [Nagel- 
schmidt2)]; wenn  man  z.  B.  Kaninchen  4-5  g Kochsalz  in  30  ccm  Wasser 
einflösst,  so  findet  man  einige  Stunden  später,  dass  das  Blut  des  Tieres, 
das  vor  dem  Versuchsbeginn  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  A = 0-54° 
zeigte,  eventuell  erst  bei  — 0-8°  gefriert;  wenn  auch  die  Ausschläge 
nicht  immer  so  gross  sind,  so  kann  man  doch  im  Mittel  eine  Zunahme 
der  Gefrierpunktserniedrigung  von  0-58°  auf  0-68°  beobachten,  also  eine 
Druckzunahme  von  mehr  als  1 Atmosphäre.  Beim  Menschen  konnte 
dagegen  Strauss3)  keine  Änderung  durch  reichlichen  Genuss  von  salz- 
armen Mineralwässern  erzielen.  Wenn  also  eklatante  A-  Änderungen  im 
Zusammenhang  mit  physiologischer  Stof fauf nähme  im  allgemeinen 
nicht  Vorkommen4),  so  muss  freilich  auch  daran  erinnert  werden,  dass 
der  zugeführte  Stoff  langsam  resorbiert,  und  der  resorbierte  Anteil  sofort 
über  ein  grosses  Flüssigkeitsvolumen  verteilt  wird.  Man  darf  deshalb 
eher  auf  deutliche  Schwankungen  mit  der  Nahrungsaufnahme  rechnen, 
wenn  man  Blut  speziell  aus  den  Resorptionsorganen  untersucht;  so 
fanden  denn  auch  Fano  und  Bottazzi5)  für  das  Blut  der  vena  portae 
und  der  vena  hepatica,  besonders  der  letzteren,  auffallend  niedrige  Ge- 
frierpunkte. 

Der  Einfluss  des  Stoffwechsels.  Ausser  der  Nahrungsaufnahme 
muss  noch  ein  zweiter  Vorgang  von  vornherein  als  Störung  der  Kon- 
stanz im  osmotischen  Druck  des  Blutes  mit  in  Betracht  gezogen  Averden, 
nämlich  der  Stoffwechsel  mit  seiner  wechselnden  Intensität;  die 
chemischen  Vorgänge  in  den  Organen  müssen  sich  wohl  irgendwie  in 
den  osmotischen  Eigenschaften  des  Blutes  widerspiegeln.  Eins  ist  tat- 
sächlich zu  konstatieren,  nämlich  der  Einfluss  eines  grösseren  oder  ge- 
ringeren C02- Gehaltes  im  Blut6).  Führt  man  Kaninchenblut  künstlich 
Kohlensäure  zu,  so  steigt  z.  B.  sein  A binnen  10  Minuten  von  0-60° 
auf  0-72°,  um  nach  Austreiben  der  Kohlensäure  durch  Sauerstoff  wieder 
auf  0-61°  zu  sinken  [Koväcs7)].  Der  Einfluss  grosser  C02- Mengen  auf 

x)  Koeppe,  Pliysikal.  Chemie  in  der  Medizin  1900,  81  ff. 

2)  Nagelschmidt,  Zeitschr.  f.  klin.  Mediz.  42,  274  (1901). 

3)  Strauss,  Zeitschr.  f.  diät.  u.  physik.  Ther.  8,  7 (1903). 

4)  Siehe  auch:  d’Errico,  Arch.  di  Fisiol.  8,  177  (1910). 

5)  Fano  u.  Bottazzi,  Arch.  ital.  de  biol.  26,  45  (1896). 

ö)  v.  Koränyi,  Zeitschr.  f.  klin.  Medizin  33,  1 (1897). 

7)  Koväcs,  Berl.  klin.  Wochenschr.  39,  263  (1902). 
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den  osmotischen  Druck  ist  also  ganz  beträchtlich.  Die  Steigerung  rührt 
aber  nicht  etwa  bloss  von  einer  reichlichen  Auflösung  von  Kohlensäure 
in  der  Blutflüssigkeit  her,  sondern  beruht  auf  einer  komplizierten 
Reaktion,  welche  sich  zwischen  der  Flüssigkeit  und  den  Körperchen 
abspielt,  und  welche  später  (Kap.  12)  eingehend  besprochen  werden  wird. 
"Weniger  deutlich  ist  der  CO., -Einfluss  unter  physiologischen  Verhält- 
nissen, aber  er  scheint  auch  zu  existieren.  Man  muss  freilich  für  seinen 
Nachweis  besonders  vorsichtig  verfahren,  d.  h.  man  muss  dafür  sorgen, 
dass  der  Gasgehalt  der  zu  untersuchenden  Blutprobe  vor  der  Gefrier- 
punktsbestimmung keine  Änderungen  erleidet,  man  darf  also  z.  B.  nicht 
durch  Schlagen  das  Blut  defibrinieren.  Nolf1)  verfuhr  so,  dass  er  bei 
Hunden  das  Blut  aus  Carotis  und  Iugularis  in  stark  gekühlten  Röhren 
auffing;  dann  trat  das  Gefrieren  ein,  noch  bevor  das  Blut  geronnen 
war.  Nolf  fand  so,  dass  fast  immer  das  venöse  Blut  ein  um  ein  paar 
Tausendstelgrade  grösseres  A hatte,  als  das  arterielle. 

Nach  und  trotz  all  dem  hat  im  grossen  ganzen  der  osmotische 
Druck  des  Blutes  bei  den  Säugern  einen  bestimmten  Wert,  ihre  Gewebe 
werden  ununterbrochen  von  einer  Flüssigkeit  umspült,  die  nicht  bloss 
andauernd  die  gleichen  oder  fast  die  gleichen  chemischen  Eigenschaften 
besitzt,  sondern  auch  die  gleichen  physikalischen  Eigenschaften,  wie 
Temperatur  und  osmotischen  Druck,  in  Anpassung  an  bestimmte  Be- 
dürfnisse der  Zellen.  Wir  werden  später  sehen,  wie  für  die  Zellen  die 
Form,  das  Volumen,  der  Wassergehalt,  die  Konzentration  an  gelösten 
Stoffen  von  dem  osmotischen  Druck  abhängig  sind,  und  wie  die  Zellen 
leiden,  wenn  der  normale  Druckwert  des  gewohnten  flüssigen  Milieus 
geändert  wird.  Deshalb  ist  die  Kenntnis  dieses  Wertes  dann  von  prak- 
tischer Bedeutung,  wenn  gelegentlich  ein  zeitweiliger  Ersatz  für  dieses 
Milieu  in  einem  Organismus  geschaffen  werden  muss.  Wenn  ein  Mensch 
einen  schweren  Blutverlust  erlitten  hat,  so  injiziert  man  in  ein  Gefäss 
oder  unter  die  Haut  Flüssigkeit,  um  zu  verhindern,  dass  das  Herz  mehr 
oder  minder  leer  schlägt,  und  der  Blutdruck  zu  stark  sinkt.  Eine  voll- 
kommen indifferente  Ersatzflüssigkeit  wäre  nur  das  Plasma  desselben 
Menschen  oder  allenfalls  überhaupt  menschliches  Plasma;  jedes  andere 
Plasma  ist  durch  die  darin  enthaltenen  artfremden  Eiweisskörper  giftig. 
Dagegen  ist  das  Plasma  eines  Säugetieres,  aus  dem  die  Eiweisskörper 
entfernt  sind,  für  jedes  andere  Säugetier  eine  relativ  neutrale  Flüssig- 
keit; das  ist  eine  Flüssigkeit,  die  in  der  Hauptsache  anorganische  Salze 
gelöst  enthält,  und  unter  diesen  vorwiegend  Kochsalz.  In  vielen  Fällen 
bleibt  daher  die  Indifferenz  für  einige  Zeit  gewahrt,  wenn  man  die 


i)  Nolf,  Arch.  de  biol.  20,  1 (1904). 
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Blutflüssigkeit  durch  eine  reine  Kochsalzlösung  ersetzt,  welche  den- 
selben osmotischen  Druck  hat,  wie  das  Plasma.  Dem  osmotischen  Druck 
des  Säugerblutes  entspricht  ungefähr  eine  einprozentige  Kochsalz- 
lösung, in  ihr  bleiben  viele  Säugetierzellen,  etwa  rote  Blutkörperchen, 
relativ  lange  konserviert;  sie  ist  für  Säugetierzellen  die  „physiologische 
Kochsalzlösung“.  Vielfach  gilt  als  „physiologisch“  der  Gehalt  von 
0-6 — 0-75 °/0,  dem  aber  nur  ein  osmotischer  Druck  von  4 bis  5 Atmos- 
phären entspricht.  Das  kommt  daher,  dass  der  Begriff  der  physiologi- 
schen Kochsalzlösung  ursprünglich  in  den  physiologischen  Instituten 
entstanden  ist,  in  denen  vor  allem  an  Fröschen  experimentiert  wird. 
Nun  ist  für  diese  der  Gehalt  von  0-6 — 0*65°/0  allerdings  tatsächlich 
„physiologisch“,  weil  die  Säfte  der  Frösche  einen  osmotischen  Druck 
haben,  der  einer  0-6 — 0-65°j0igen  Kochsalzlösung  entspricht1);  diese 
vermag  darum  die  Froschorgane  relativ  lange  zu  konservieren,  während 
ihre  Konzentration  für  die  Erhaltung  von  Säugetierzellen  noch  nicht 
ausreicht2). 

Der  Gefrierpunkt  der  Körperflüssigkeiten  bei  den  Meerestieren. 

Der  osmotische  Druck  von  etwa  8 Atmosphären  ist  also  ein  Wert,  der 
nicht  die  Gewebsflüssigkeiten  aller  Organismen  durchgehends  charak- 
terisiert. Vielmehr  werden  wir  gleich  sehen,  dass  ungemein  ausgiebige 
und  charakteristische  Variationen  Vorkommen.  Beginnen  wir  mit  dem 
osmotischen  Druck  bei  den  wirbellosen  Meerestieren!  Für  verschiedene 
ihrer  Körperflüssigkeiten  fand  Bottazzi3)  folgende  Gefrierpunktser- 
niedrigungen : 

Cölenteraien : Alcyonium  palmatum,  Flüssigkeit  aus  einem  abge- 
schnittenem Zweig  2-196° 


Eehinodermen:  Asteropecten  aurantiacus,  Flüssigkeit  aus  dem 

Wassergefässy  stem  =2-312° 

Holothuria  tubulosa,  Flüssigkeit  aus  der  Leibeshöhle  =2-315° 

Würmer:  Sipunculus  nudus,  Flüssigkeit  aus  der  Leibeshöhle  =2-31° 

Crustaceen:  Maja  squinada,  Blut  =2-36° 

Homarus  vulgaris,  Blut  =2-29° 

Cephalopoden:  Octopus  macropus,  Blut  =2-24° 


Wir  begegnen  also  wiederum  einem  konstanten  kryoskopischen 
Wert  bei  den  Körpersäften  einer  bestimmten  Tiergruppe,  ganz  wie  bei 
den  Säugetieren,  einem  Werte,  der  aber  einem  viel  höheren  osmotischen 
Druck  entspricht;  denn  2-3°  Gefrierpunktserniedrigung  bedeuten  etwa 

*)  Overton,  Pflügers  Arch.  92,  235  (1902). 

2)  Im  übrigen  siehe  inbetreff  der  Wirksamkeit  von  Salzlösungen  Kap.  10  u.  11. 

8j  Bottazzi,  Archives  ital.  de  biologie  28,  61  (1897),  Arch.  di  Fisiol.  3,  416 
(1905),  Ergebnisse  der  Physiologie  7,  161  (1908). 
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28  Atmosphären.  Genau  denselben  osmotischen  Druck  übt  das  Meer- 
wasser aus,  in  welchem  die  untersuchten  Tiere  leben;  es  gefriert  eben- 
falls bei  — 2-3  °. 

Gehen  wir  zu  den  im  Meer  lebenden  Wirbeltieren  über,  so  finden 
wir  nach  Bottazzi  die  folgenden  Gefrierpunktserniedrigungen: 


Selachier:  Torpedo  marmorata,  Blut  aus  der  art.  branchialis  A =2-26° 

Mustelus  vulgaris,  Blut  aus  der  art.  branchialis  = 2-36° 

Trygon  violacea,  Blut  aus  dem  truncus  aortae  =2-44° 

Teleostier : Charax  puntazzo,  Serum  aus  dem  Blut  der  art.  branchialis  =104° 
Cerna  gigas,  Serum  aus  dem  Blut  der  art.  branchialis  =1-035° 
Crenilabrus  pavo  A — 0-74°  bis  0-76° 

Box  salpa  = 0-82  „ 0-88° 

Reptilien:  Thalassochelys  caretta,  Serum  aus  dem  Herzblut  =0-61° 


Säugetiere:  Cetaceen  und  Pinnipedien,  Blut  (nach  Portier1)  = 0-65°  bis  0-7° 

Die  Gewebe  der  Selachier  werden  also  wie  die  der  Wirbellosen 
von  einer  Flüssigkeit  bespült,  welche  denselben  osmotischen  Druck  hat, 
wie  das  Meerwasser,  in  dem  sie  leben.  Das  Blut  der  Teleostier  ist  aber  nur 
noch  ein  Halb  oder  ein  Drittel  so  konzentriert,  und  bei  den  Reptilien  und 
Meersäugern  gelangen  wir  fast  zu  demselben  Druckwert,  den  wir  bei  den 
auf  dem  Lande  lebenden  Säugetieren  gefunden  haben2).  Yon  den  niederen 
Meerestieren  aufwärts  bis  zu  den  Reptilien  und  Meersäugern  entsteht 
also  allmählich  eine  osmotische  Druckdifferenz  zwischen  äusserer  und 
innerer  Flüssigkeit,  zwischen  dem  Milieu  interieur,  wie  Claude  Bernard3) 
das  Medium  benannt  hat,  in  dem  die  Gewebselemente  leben,  und  dem 
Milieu  exterieur,  in  dem  der  ganze  Organismus  sich  aufhält 

Osmoregulation.  Die  vollständige  Übereinstimmung  in  den  Gesamt- 
konzentrationen dieser  beiden  Medien  bei  den  Wirbellosen  und  den 
Selachiem  lässt  leicht  den  Gedanken  aufkommen,  dass  hier,  bei  diesen 
niederen  Tierformen,  noch  gar  nicht  das  zur  Ausbildung  gelangt  ist, 
was  die  Entwicklungshöhe  der  Wirbeltiere  bestimmt,  nämlich  die  mehr 
oder  minder  ausgesprochene  Unabhängigkeit  von  den  wechselnden  Ein- 
flüssen der  Umgebung,  die  Fähigkeit,  die  Wirkungen  der  Veränderungen 
in  der  Aussenwelt  zu  kompensieren  und  sich  im  Gleichgewicht  zu  halten. 
Die  Bedeutung  einer  solchen  Anpassungsfähigkeit  erkennen  wir  bei  der 

*)  Portier,  Journ.  de  Physiol.  et  de  Path.  12,  202  (1910). 

2)  Dass  A bei  den  im  Meer  lebenden  Reptilien  und  Säugern  etwas  grösser  ist, 
als  bei  den  auf  dem  Lande  lebenden  Säugern,  hängt  nach  Portier  wohl  mit  der 
reichlichen  Zufuhr  von  Salz  mit  der  Nahrung  zusammen.  Nach  Portier  beträgt 
auch  für  das  Blut  von  am  Meer  lebenden  Vögeln  A 0-65— 0-7°,  während  für  Hühner 
Hamburger  (Osmotischer  Druck  und  Ionenlehre  I,  458)  im  Mittel  0-605°,  d’Errico 
(Hofmeisters  Beiträge  9,  453  1907)  0-616°  angibt. 

3)  Claude  Bernard,  Legons  sur  les  phönomenes  de  la  vie,  2.  Auf!.,  1, 112 ff. 
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Beobachtung  des  Stoffwechsels  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Tem- 
peratur; die  niederen  Tiere  sind  hilflos  den  Schwankungen  derselben 
preisgegeben,  ihr  Leben  erlischt  fast  ganz  in  der  Kälte,  sie  verzehren 
und  erschöpfen  sich  durch  die  Intensität  ihres  Stoffwechsels  in  der  Hitze, 
während  der  differenzierte  Organismus  mit  Hilfe  seiner  temperatur- 
regulierenden Einrichtungen  allen  Situationen,  welche  Wärmeeinflüsse 
schaffen,  gerecht  zu  werden  vermag.  Die  Vorteile,  welche  der  Besitz 
entsprechender  osmoregulatorischer  Einrichtungen  für  den  Haushalt  der 
Organismen  bieten  könnte,  wollen  wir  vorerst  einmal  unerörtert  lassen; 
Tatsache  ist  jedenfalls,  dass  die  niederen  Meerestiere  wirklich,  so  wie 
man  nach  der  Identität  der  Gefrierpunkte  von  Aussen-  und  Innen- 
medien vermuten  konnte,  in  osmotischer  Hinsicht  ein  Spielball  ihrer 
Umgebungsbedingungen  sind.  Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen, 
wenn  man  etwa  künstlich  durch  Eindampfen  oder  durch  Verdünnen 
den  osmotischen  Druck  des  Meerwassers  verändert  und  Wirbellose  oder 
Selachier  in  die  neuen  Medien  bringt;  die  Konzentration  ihrer  Säfte 
stellt  sich  alsbald  auf  deren  Werte  ein1),  wie  die  folgende  Tabelle  für 
Maja  verrucosa  zeigt: 


Meerwasser 

Kürperflüssigkeit 

normal  A — 2-3° 

konzentriert  = 2-98° 

A = 2-9° 

„ = 2-96° 

= 2-94° 

verdünnt  = 1-38° 

= 14° 

Dass  diese  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des  Milieu  in- 
terieur  aber  nicht  bloss  als  Kunstprodukte  Vorkommen,  das  beweist  die 
Tatsache,  dass,  wenn  eine  natürliche  Variation  im  Druck  des  Meer- 
wassers vorkommt,  auch  dieser  die  niederen  Tiere  sich  anpassen  müssen. 
So  untersuchte  Bottazzi  die  Tiere  im  Meer  in  der  Nähe  von  Neapel, 
Rodier2)  in  Arcachon;  dort  gefrieren  Wasser  und  Säfte  der  Orga- 
nismen gleichmässig  bei  ca.  — 2-3°,  hier  gleichmässig  bei  ca.  — 1-8903). 
Entsprechend  fand  Dakin1)  auf  einer  Reise  von  Kiel  durch  die  Ostsee 
in  die  Nordsee  bis  Helgoland,  dass  bei  Raja  radiata  der  Gefrierpunkt 

x)  Fredericq,  Archives  de  biologie  20,  709  (1904);  Henri  und  Lalou, 
Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  sc.  137,  721  (1903). 

a)  Rodier,  Travaux  des  laboratoires  d' Arcachon  1899,  103. 

8)  Siehe  auch:  Fredericq,  Bull,  de  l’Acad.  Royale  de  Belgique  4,  209  (1882) ; 
Quin  ton,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  51,  197  (1899)  und  Compt.  rend.  de 
l’Acad.  des  sc.  131,  952  (1900). 

4)  Dakin,  Biochem.  Journ.  3,  258  (1908). 

Hob  er,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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des  Blutes  bei  — 1-51°  lag,  wenn  der  des  Meerwassers  — 1-66°  betrug, 
während  er  bei  einem  Gefrierpunkt  des  Meerwassers  von  — 1-95°  bis 
1-98°  bei  dem  Blut  von  Raja  valonia  und  clavata  die  Werte  — 2-0° 
und  —1-99°  feststellte. 

Man  mag  nun  allerdings  sagen,  dass  osmoregulatorische  Einrich- 
tungen vielfach  fiir  die  Meerestiere,  mindestens  für  die  festsitzenden, 
gar  keine  Notwendigkeit  sind,  weil  der  osmotische  Druck  ihres  Mediums 
selbst  nicht  oder  fast  nicht  variiert.  Anders  wäre  es  nur  für  bewegliche 
Tiere,  welche  in  den  verschiedensten  Gewässern  umherschweifen,  deren 
Zusammensetzung  differiert.  Hier  könnte  man  höchstens  noch  weiter 
fragen,  ob  der  Wechsel  im  osmotischen  Druck  ihrer  Säfte,  dem  sie  sich 
mangels  regulierender  Vorrichtungen  durch  ihre  Lebensweise  aussetzen, 
überhaupt  mit  Unzuträglichkeiten  für  ihren  Lebensprozess  verknüpft 
ist.  Jedenfalls  ist  zu  konstatieren,  worauf  ich  später  (S.  76,  Kap.  13)  noch 
genauer  zu  sprechen  komme,  dass  mit  dem  Wechsel  Schrumpfungen 
und  Quellungen  der  ganzen  Leibessubstanz  verknüpft  sind1),  welche 
für  die  Vorgänge  innerhalb  der  Zellen  unmöglich  ganz  gleichgültig 
sind.  Tatsache  ist  ja  auch,  dass  mit  der  Erlangung  einer  gewissen  Ent- 
wicklungsstufe die  Emanzipierung  vom  osmotischen  Druck  des  Mediums 
wirklich  beginnt;  der  osmotische  Druck  des  Teleostierblutes  differiert 
ja,  wie  wir  sahen,  dauernd  von  dem  des  Meerwassers.  Und  vielleicht 
gerade  in  bezug  auf  die  phylogenetische  Betrachtung  dieser  Erschei- 
nungen ist  es  interessant,  zu  konstatieren,  dass  einerseits  die  erworbenen 
Vorrichtungen  bei  den  Teleostiern  jedenfalls  noch  nicht  vollkommen 
genug  sind,  um  die  Tiere  ganz  und  gar  vom  osmotischen  Druck  ihres 
Mediums  unabhängig  zu  machen,  dass  aber  andererseits  die  Suffizienz 
dieser  Vorrichtungen  eine  verschieden  grosse  ist.  Dakin  (1.  c.)  macht 
z.  B.  folgende  Angaben  für  Pleuronectes  platessa: 


Fangort 

A Blut 

Mittel 

A Meerwasser 

Kiel 

0-66 

0.65 

0-655 

1-09 

Ostsee 

0-718 

0-72 

0.719 

1-3 

Kattegat 

0-73 

0-73 

1-66 

Helgoland 

0-78 

0-848 

0-75 

0-787 

1-9 

0-773 

D Siehe:  Quinton,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  sc.  131,  952  (1900);  Henri 
und  Lalou  ebenda  137,  721  (1908). 


Der  osmotische  Druck  in  den  Organismen. 


35 


Die  Gefrierpunktserniedrigung  für  das  Blut  von  Pleuronectes  platessa 
stieg  also  um  20%,  während  diejenige  des  Mediums  um  74%  stieg. 

Bei  Gadus  morrhua  dagegen  fand  Dakin  in  Kiel  und  in  der 
Ostsee  für  das  Blut  0-73°  A bei  1-2°  A des  Meerwassers,  in  der  Nord- 
see 0-757°  A bei  1-9°  A des  Meerwassers.  Hier  hatte  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung des  Blutes  also  nur  um  3-9 % zugenommen.  Gadus  morrhua 
hält  hiernach  also  seine  Innenkonzentration  viel  zäher  fest  als  Pleuronectes 
platessa1).  Natürlich  wäre  es  von  grossem  Interesse,  zu  wissen,  was  für 
derartige  Verschiedenheiten  bei  anderen  Gattungen  Vorkommen.  Für 
Pleuronectes  flesus  (die  Flunder)  gaben  S.  und  S.  Schmidt-Nielsen2) 
vor  kurzem  an,  dass,  wenn  man  sie  in  Süss wasser  überträgt,  die  Ge- 
frierpunktserniedrigung des  Innenmediums  anfangs  um  etwa  0-2°  sinkt, 
um  dann  aber  allmählich  wieder  auf  den  Ausgangswert  anzusteigen. 
Das  scheint  alles  zu  sein,  was  man  bisher  über  die  osmotischen  Regu- 
lationsfähigkeiten der  Meeresteleostier  gegenüber  osmotischen  Ände- 
rungen des  Aussenmediums  weiss.  Für  die  Beurteilung  und  für  die 
Ausbildung  dieser  Fähigkeiten  ist  aber  vielleicht  noch  eins  von  In- 
teresse: bei  gleichem  osmotischen  Druck  im  Meerwasser  haben  keines- 
wegs alle  Teleostier  die  gleiche  Konzentration  der  Blutflüssigkeit;  das 
ist  schon  aus  den  S.  32  gegebenen  Werten  von  Bottazzi  zu  ersehen, 
und  auch  Dakin  hebt  hervor,  dass  z.  B.  für  Lota  molva  und  Lophius 
piscatorius  A im  Mittel  0-65°,  für  Pleuronectes  flesus  im  Mittel  0-85°  ist 
bei  gleichem  Aussenmedium,  A = 1-9°. 

Nach  all  dem  darf  man  vielleicht  annehmen,  dass  die  osmoregula- 
torischen  Einrichtungen  in  ähnlicher  Weise  allmählich  erworben  werden, 
wie  die  thermoregulatorischen,  und  wenn  auch  noch  keine  ausreichenden 
Untersuchungen  darüber  vorliegen,  so  ist  doch  zu  erwarten,  dass  noch 
höher  als  die  Fische  organisierte  Meerwasserbewohner  sich  auch  durch 
noch  grössere  Konstanz  ihrer  osmotischen  Konzentration  und  grössere 
Unabhängigkeit  von  äusseren  Schwankungen  auszeichnen  werden.  Das 
vollkommene  Analogon  zur  „Eigenwärme“  scheint  also  der  „Eigendruck“ 
zu  sein;  ich  habe  deshalb  den  bekannten  Bezeichnungen  Homoiotherme 
und  Poikilotherme  die  Namen  „homoiosmotische“  und  „poikilos- 
mo tische“  Tiere  zur  Seite  gestellt. 

Die  interessante  Frage  nach  der  Art  und  dem  Sitz  der  osmoregu- 
latorischen  Apparate  soll  erst  später  erörtert  werden.  Daneben  erhebt 
sich  aber  im  Hinblick  auf  die  eben  gegebenen  Daten  vom  osmotischen 

9 Siehe  auch:  D ekh ui z en,  Arch.  neerland.  10,  121  (1905);  Quinton,  Compt. 
rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  57,  470  (1904). 

2)  S.  u.  S.  Schmidt-Nielsen,  Norske  Videnskabers  Selskabs  Skrifter  1909,  20. 

3* 


36 


Zweites  Kapitel. 


Druck  in  den  verschiedenen  Klassen  der  Meerestiere  auch  noch  die 
andere  Frage,  warum  der  Druck  im  Verlauf  der  Entwicklung  gegen 
8 Atmosphären  hin  abwärts  tendiert.  Die  entsprechende  Frage,  warum 
die  Temperatur  des  Körpers  gegen  den  Wert  von  37 — 40°  aufwärts 
tendiert,  ist  einigermassen  zu  beantworten:  diese  Temperatur  ist  so  ziem- 
lich die  höchste,  welche  normales  Protoplasma  annehmen  kann;  denn  bei 
45°  gerinnen  meistens  schon  einige  Eiweisskörper;  eine  möglichst  hohe 
Temperatur  ist  aber  deshalb  von  Vorteil,  weil  die  Geschwindigkeit  der 
chemischen  Reaktionen  mit  der  Temperatur  steigt  (siehe  Kap.  15),  also 
die  Anpassungsfähigkeit  des  Organismus  an  irgendwelche  Änderungen 
in  der  Umgebung  durch  Änderungen  im  Stoffwechsel  bei  der  höchst- 
möglichen Temperatur  maximal  ist.  Der  analoge  Druckwrert  von  etwa 
8 Atmosphären  ist  vorderhand  nicht  zu  erklären.  Aber  man  geht  wohl 
nicht  fehl,  wenn  man  ihn  darauf  zurückzuführen  versucht,  dass  einige 
überaus  wichtige  Funktionen  des  tierischen  Organismus  auf  Beziehungen 
zwischen  den  Protoplasmakolloiden  und  den  Salzen  beruhen  (siehe  Kap.  10), 
dass  bei  diesen  Beziehungen  die  Salzkonzentration  eine  grosse  Rolle 
spielt,  und  dass  Salze  wohl  meist  einen  Hauptbestandteil  der  osmotisch 
wirksamen  Bestandteile  der  Säfte  ausmachen. 

Der  Gefrierpunkt  des  Blutes  bei  den  Süsswassertieren.  Gerade  in 
dieser  Hinsicht  ist  es  interessant,  auch  noch  die  osmotischen  Verhält- 
nisse bei  den  Säften  der  Süsswassertiere  zu  betrachten.  Hier  zeigt  sich 
nämlich,  dass,  während  das  Aussenmedium,  das  Süsswasser,  schon  bei 
-0-02  bis  — 0 04°  zu  gefrieren  pflegt,  das  Blut  stets  erst  bei  einer 
erheblich  niedrigeren  Temperatur  gefriert.  Die  folgende  Tabelle1)  enthält 
einige  Daten: 


Wirbellose:  Anodonta  cygnea  A 


A = 0-20° 


Astacus  Üuviatilis 
Dytiscus 


0-80° 

0-57° 


Teleostier : Anguilla  vulgaris 


Barbus  fluviatilis 
Leuciscus  dobula 
Perca  fluviatilis,  Cyprinus  carpio, 


0-58—0-690 
0-475— 0-558° 
0-45° 


Tinea  vulgaris,  Esox  lucius 
Salmo  trutta  u.  alpinus 

Amphibien:  Rana  esculenta 

Salamandra  maculata 

Reptilien:  Emys  europaea 


0-512° 

0-62° 

0-465° 

0-479° 

0-474° 


i)  Nach:  Bottazzi  und  Ducceschi,  Arch.  ital.  de  biol.  26,  161  (1896); 
Fredericq,  Archives  de  biologie  20,  709  (1904)  u.  Bull,  de  l’Acad.  Royale  de  Bel- 
gique  1901,  68;  Höher,  Pflügers  Archiv  102,  199  (1904);  Dekhuizen,  Archives 
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In  allen  diesen  Tieren  müssen  bestimmt  osmoregulatorische  Vor- 
richtungen enthalten  sein,  welche  das  beträchtliche  Druckgefälle  zwischen 
Milieu  interieur  und  Milieu  exterieur,  das  hier  die  entgegengesetzte 
Richtung  hat,  als  bei  den  Meerestieren,  aufrecht  erhalten.  Merkwürdiger- 
weise finden  wir  einen  hohen  Grad  der  Ausbildung  dieser  osmotischen 
Funktionen  auch  schon  bei  dem  wirbellosen  Krebs;  von  ihm  ist  auch 
bekannt  (Fredericq),  dass  als  osmotisch  wirksame  bubstanz  in  erster 
Linie  das  Kochsalz  fungiert.  Der  Bedarf  an  bestimmten  Salzen  (Kap.  10 
und  11)  zwingt  also  offenbar  die  Süsswassertiere  wegen  der  Salzarmut 
ihres  Mediums  schon  phylogenetisch  frühzeitig,  sich  mit  V orrichtungen 
zu  versehen,  welche  die  Stapelung  gelöster  Stoffe  in  den  Säften  er- 
möglichen. Diese  Notwendigkeit  komplizierter  Einrichtungen  einerseits, 
der  Salzmangel  andererseits  mögen  daher  wohl  ein  Grund  dafür  sein, 
dass  die  Süsswasserfauna  relativ  wenige  Arten  und  namentlich  relativ 
wenige  grössere  Formen  Wirbelloser  enthält. 

Der  Gefrierpunkt  der  Säfte  bei  den  Pflanzen.  W enden  wir  uns 
nun  schliesslich  den  Pflanzen  zu,  so  zeigt  sich,  dass  da,  ähnlich  wie 
bei  den  niederen  Meerestieren,  die  kosmischen  Einflüsse  die  molekulare 
Zusammensetzung  der  Gewebssäfte  weitgehend  beherrschen  und  deren 
osmotischen  Druck  innerhalb  weiter  Grenzen  variieren,  so  dass  die 
Pflanzen  nicht  weniger,  als  die  meisten  wirbellosen  Tiere  auch  in 
osmotischer  Hinsicht  den  Typus  einer  „vie  inconstante“  nach  der  Aus- 
drucksweise Claude  Bernards  darstellen.  Bei  ausgepressten  Pflanzen- 
säften begegnet  man  oft  osmotischen  Drucken  zwischen  3 und  30  Atmos- 
phären, jedoch  kommen  auch  höhere  wie  niedrigere  Werte  zur  Beobach- 
tung, je  nach  Temperatur,  Feuchtigkeit,  Belichtung,  Jahreszeit,  Standort, 
Alter  und  Art  der  Pflanzen1).  Also  in  gewissem  Sinne  verhalten  sich 
die  pflanzlichen  Säfte  wohl  wie  das  menschliche  Blut,  das  ebenfalls 
Schwankungen  des  osmotischen  Druckes  zeigt,  die  von  den  Ernährungs- 
bedingungen abhängig  sind.  Aber  während  hier  nur  unter  besonders 
ungünstigen  Bedingungen  die  Mechanismen  zur  Konstanterhaltung  des 
Druckes  unzulänglich  werden,  und  auch  dann  nur  in  schwachem  Masse, 
machen  sich  dort  die  äusseren  Einflüsse  aufs  mächtigste  geltend.  — 

näerland.  10,  121  (1905);  S.  u.  S.  Schmidt-Nielsen,  Norske  Yidensk.  Selsk.  Skrift. 
1909,  20;  Philippson,  Hannevart  u.  Thieren,  Arch.  internat.  de  pkysiol.  9, 
460  (1910);  Widmark,  Zeitschr.  f.  allg.  Pkysiol.  10,  431  (1910). 

0 de  Vries,  Jahrb.  f.  Wissenschaft!  Botan.  14,  427  (1884).  Siehe  ferner: 
Jost,  Pflanzenphysiologie.  2.  Aufl.  1908.  S.  496 ff.  und  die  Zusammenstellung  von 
Bottazzi,  Ergehn,  der  Physiologie  7,  222ff.  (1908).  — Bei  Wüstenpflanzen  fand 
Fitting  [Zeitschr.  f.  Botanik  3,  209  (1911)]  in  Zellen  der  oberirdischen  Teile  (mit 
der  plasmolytischen  Methode  S.  53)  sogar  Druck  von  100  und  mehr  Atmosphären. 
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Der  osmotische  Druck  der  organischen  Flüssigkeiten  ist  im  allge- 
meinen durch  zweierlei  bestimmt,  einerseits  durch  deren  Beziehungen 
zur  Aussenwelt,  durch  Stoffaufnahme  von  aussen  und  Stoffabgabe  nach 
aussen,  — den  Ausdruck  dieser  Beziehungen  sehen  wir  in  den  Varia- 
tionen im  osmotischen  Druck  des  Blutes  bei  Variationen  der  Ernährung 
— andererseits  durch  die  Beziehungen  zu  den  lebenden  Zellen,  die  sie 
umspülen  — diese  äussern  sich  z.  B.  in  der  Eindickung  des  Blutes, 
wenn  es  durch  einen  arbeitenden  Muskel  oder  durch  eine  sezernierende 
Drüse  fliesst  (Claude  Bernard),  oder  in  dem  Einfluss  der  Kohlensäure, 
der  vorher  (S.  29)  erwähnt  wurde.  Untersuchen  wir  die  Unterlagen  für 
diese  Beziehungen  etwas  genauer!  Denken  wir  uns  einen  vollkommenen 
Ruhezustand  aller  Organe,  in  dem  weder  Stoffwechsel  der  Zellen,  noch 
Stoffaufnahme  oder  Stoffabgabe  statt  hat;  dann  sind  und  bleiben  die 
molekularen  Gesamtkonzentrationen  und  die  einzelnen  Partialkonzentra- 
tionen aller  die  Zellen  umspülenden  Gewebsflüssigkeiten  einander  völlig 
gleich.  Sobald  jetzt  in  irgend  einem  Organ  der  Stoffwechsel  einsetzt, 
der  in  der  Aufnahme  gewisser  gelöster  Verbindungen  aus  der  Organ- 
lymphe und  in  Abgabe  anderer  Verbindungen  an  sie  besteht,  dann  ist 
die  Konstanz  der  Zusammensetzung  aufgehoben;  denn  es  gibt  nun  ein 
Organ  im  Körper,  in  dessen  Lymphe  ein  anderer  osmotischer  Druck 
oder  wenigstens  andere  Partialdrucke  bestehen  als  im  übrigen  Körper, 
und  je  intensiver  dieses  eine  Organ  arbeitet,  umso  grösser  wird  die 
Differenz;  und  kann  sie  nicht  irgendwie  behoben  werden,  fortwährend 
bei  ihrem  ersten  Entstehen  oder  von  Zeit  zu  Zeit,  so  gerät  das  Organ 
schliesslich  unter  abnorme  Lebensbedingungen  und  geht  zugrunde. 

Für  den  Ausgleich  der  osmotischen  Differenzen,  die  auf  solche 
Weise  oder  ähnlich,  z.  B.  durch  Resorption  von  Nahrung  durch  gewisse 
Organsysteme,  entstehen,  kommen  nun  eine  Reihe  von  Momenten  in 
Betracht. 

Diffusion.  Bringt  man  einen  Behälter,  in  dem  sich  ein  Gas  be- 
findet, mit  einem  anderen  leeren  Behälter  in  Kommunikation,  so  breitet 
sich  bekanntlich  das  Gas  rasch  über  die  beiden  Behälter  gleichmässig 
aus,  und  umso  rascher,  je  konzentrierter  das  Gas,  also  je  grösser  sein 
Druck  ist.  Befindet  sich  in  beiden  Behältern  Gas,  nur  in  dem  einen 
unter  grösserem  Druck  als  im  anderen,  so  findet  nach  Herstellung  der 
Verbindung  zwischen  den  beiden  Behältern  durch  Gasbewegung  von 
Orten  höheren  Druckes  zu  Orten  niederen  Druckes  Druckausgleich  statt. 
Da  nun,  wie  wir  früher  sahen,  Gasdruck  und  osmotischer  Druck  voll- 
kommen analoge  Erscheinungen  sind,  so  verhalten  sich  beim  Vorkom- 
men von  osmotischen  Druckdifferenzen  die  gelösten  Stoffe  auch  genau 
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so  wie  die  Gase;  sie  bewegen  sich  ebenfalls  von  Orten  grösserer 
Konzentration  zu  Orten  geringerer  Konzentration,  mit  einer 
Geschwindigkeit,  die  von  der  Konzentrationsdifferenz  oder  dem  Kon- 
zentrationsgefälle abhängig  ist,  und  so  lange,  bis  überall  in  der  Lösung 
die  gleiche  Konzentration  vorhanden  ist.  Aber  der  Ausgleich  der 
osmotischen  Drucke  durch  diesen  Vorgang  der  „Diffusion“  findet 
ungleich  langsamer  statt  als  der  Ausgleich  der  Gasdruckdifferenzen, 
weil,  wie  man  annimmt,  die  Reibung  der  gelösten  Moleküle  an  den 
Molekülen  des  Lösungsmittels  deren  Ausbreitung  ganz  erheblich  ver- 
zögert. Diese  Reibung  ist  verschieden  gross,  je  nach  Art  von  gelöstem 
Stoff  und  Lösungsmittel,  und  von  ihrem  Wert  ist  die  Geschwindigkeit 
der  Diffusion  für  jeden  Stoff  in  jedem  Lösungsmittel  abhängig.  Nach 
A.  Fick  gilt  für  den  Diffusionsvorgang  die  Gleichung: 

dm  = kq—^dt\ 
x ds 

darin  bedeutet  dm  die  diffundierte  Menge,  q den  Diffusionsquerschnitt, 

die  Änderung  der  Konzentration  auf  dem  Diffusions  weg,  also  das 
ds 

Diffusionsgefälle,  dt  die  Zeit  und  k eine  für  die  Diffusionsgeschwindig- 
keit jeder  Substanz  charakteristische  und  die  ihr  sich  bietenden  Reibungs- 
widerstände bemessende  Konstante,  die  Diffusionskonstante.  Deren 

de 

Sinn  ergibt  sich,  wenn  man  <7,  und  dt  gleich  eins  setzt;  sie  ist  dann 

CIS 

diejenige  Stoffmenge,  welche  in  einer  Sekunde  einen  Zylinder  von  1 qcm 
Querschnitt  und  1 cm  Länge  beim  Konzentrationsgefälle  1 auf  dieser 
Strecke  passiert.  Stoffe  von  niedrigem  Molekulargewicht  pflegen  eine 
grosse,  solche  mit  hohem  Gewicht  eine  kleine  Konstante  zu  haben,  so 
wie  es  die  folgende  Tabelle  in  einigen  Beispielen  zeigt: 


Substanz 

Mol. -Gew. 

A=qCm.10’ 

sec 

Beobachter 

Harnstoff 

60 

93-8 

Scheffer x) 

Chloralhydrat 

165 

63-7 

Mannit 

182 

44-0 

>> 

Rohrzucker 

342 

39-9 

Graham- Stefan  *) 

Gummi 

ca.  1800 

15-0 

Gerbsäure 

2600—3700 

11-7 

x)  Scheffer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  15,  788  (1882);  16,  1903  (1883);  Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie  2,  390  (1888). 

*)  Graham,  Philosoph.  Transact.  151,  183  (1861);  Stefan,  Wiener  Akad. 
Ber.  70,  II,  161  (1897). 
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Im  allgemeinen  ist  die  Diffusionskonstante  umgekehrt  proportional 
der  Wurzel  aus  dem  Molekulargewicht  [Euler1)]. 

Grenzen  statt  zweier  Lösungen  von  verschiedener  Konzentration 
zwei  Lösungen  verschiedener  Stoffe  im  selben  Lösungsmittel  aneinander, 
so  diffundieren  die  gelösten  Stoffe  gegeneinander  mit 
Geschwindigkeiten,  die,  wenn  keine  chemischen  Reak- 
tionen zwischen  den  Stoffen  vor  sich  gehen,  ziemlich 
genau  den  normalen  Diffusionsgeschwindigkeiten  ent- 
sprechen; nicht  vollständig  genau,  weil  eine  Lösung 
einem  neuen  hereindiffundierenden  Stoff  einen  etwas 
anderen  Reibungswiderstand  entgegensetzt,  als  es  das 
reine  Lösungsmittel  tut.  Haben  die  beiden  Lösungen 
ursprünglich,  wenn  man  sie  neben-  oder  übereinander 
schichtet,  den  gleichen  osmotischen  Druck,  so  kann 
diese  Gleichheit  während  der  Diffusion  der  in  ihnen 
gelösten  Stoffe  gegeneinander  dann  nicht  aufrecht  er- 
halten bleiben,  wenn  die  Diffusionsgeschwindigkeiten 
verschieden  gross  sind.  Man  kann  sich  das  am  besten 
an  dem  analogen  Verhalten  zweier  Gase  klar  machen 
(Graham).  Füllt  man  den  porösen  Tonzylinder  A 
(Fig.  6)  samt  dem  abwärts  in  die  Flüssigkeit  B reichen- 
den Steigrohr  C von  D aus  mit  Wasserstoff  und  schliesst 
nach  der  Füllung  bei  D ab,  so  steigt  die  Flüssigkeit  sofort 
BÜ  in  dem  Steigrohr  nach  A empor,  weil  der  Wasserstoff 
wegen  seines  kleineren  Molekulargewichtes  schneller  durch 
die  Poren  des  Tonzylinders  herausdiffundiert  als  atmos- 
phärische Luft  hinein,  und  demnach  eine  Druckverminderung  in  dem 
Zylinder  zustande  kommt,  die  zu  einem  Ansaugen  der  Flüssigkeit  führt. 
Hier  haben  wir  zwei  Gase  unter  dem  gleichen  Druck  der  Atmosphäre 
nebeneinander,  geschieden  durch  eine  poröse  Membran  von  Ton.  Trennt 
man  nun  in  ähnlicher  Weise  durch  eine  tote  tierische  oder  pflanzliche 
Membran,  Blase,  Darm,  Pergament  oder  dgl.  zwei  Lösungen  von- 
einander, deren  gelöste  Stoffe  zunächst  auf  beiden  Seiten  der  Membran 
den  gleichen  osmotischen  Druck  ausüben,  deren  Diffusionsgeschwindig- 
keit aber  verschieden  gross  ist,  nimmt  man  dazu  etwa  Lösungen  von 
Kochsalz  und  Magnesiumsulfat,*  so  sieht  man,  wie  allmählich  der  Druck 
der  Kochsalzlösung  auf  Kosten  des  Druckes  der  Sulfatlösung  abnimmt, 
weil  in  der  Zeiteinheit  mehr  Moleküle  des  diffusiblen  Kochsalzes  die 


Fig.  6. 


Euler,  Wied.  Ann.  1897,  273;  Oholm,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  70, 
II  378  (1910). 
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Membran  in  der  einen  Richtung  passieren,  als  Sulfatmolekiile  in  der 
entgegengesetzten;  es  können  so  unter  Umständen  Differenzen  im  osmo- 
tischen Totaldruck  freiwillig  zustande  kommen,  die  mehrere  Atmosphären 
betragen  [Hob er1)].  Lösungen  von  gleicher  osmotischer  Spannung,  von 
gleichem  Gefrier-  oder  Siedepunkt,  kurz  isotonische  Lösungen  sind 
also  keineswegs  unter  allen  Umständen  auch  isosmotisch, 
d.  h.  ihr  „Wasseranziehungsvermögen“,  ihr  Vermögen,  Osmose  zu  ver- 
anlassen, ist  keineswegs  durchaus  das  gleiche,  und  es  wäre  hiernach 
verkehrt,  wollte  man  in  jedem  in  einem  Organismus  sich  ausbildenden 
Druckgefälle  stets  ohne  weiteres  den  Ausdruck  einer  Konzentrations- 
arbeit oder  einer  chemischen  Aktion  sehen,  die  von  lebenden  Zellen 
herrührt;  in  scheinbarem  Widerspruch  mit  dem  früher  über  die  osmo- 
tische Arbeit  Gesagten  (siehe  S.  13)  können  vielmehr  freiwillig,  d.  h. 
ohne  Leistung  äusserer  Arbeit  osmotische  Druckdifferenzen  zwischen 
Lösungen  entstehen  oder  bestehende  sich  vergrössern. 

Dies  Verhalten  findet  man  jedoch  allein  bei  Anwesenheit  mehrerer 
gelöster  Stoffe.  Aber  dabei  sowohl  wie  allgemein  wandert  nie  der  einzelne  ge- 
löste Stoff  von  Orten  niederer  zu  Orten  höherer  Konzentration.  Scheinbar 
kommt  freilich  auch  das  vor:  man  denke  sich  diesseits  und  jenseits  einer 
Membran  einen  schwer  diffundierenden  Stoff  in  der  gleichen  niederen  Kon- 
zentration in  Lösung,  dazu  auf  der  einen  Seite  einen  zweiten  schwer 
diffundierenden  Stoff  in  hoher  Konzentration,  so  dass  eine  grosse  osmo- 
tische Druckdifferenz  auf  beiden  Seiten  besteht.  Es  wird  nun,  wenn 
man  das  System  sich  selbst  überlässt,  zweierlei  passieren:  erstens  wird 
der  nur  auf  der  einen  Seite  und  in  grosser  Konzentration  vorhandene 
Stoff  durch  die  Membran  hindurchdiffundieren,  und  zweitens  wird  in 
entgegengesetzter  Richtung  Wasser  aus  der  wenig  konzentrierten  Lösung 
in  die  Lösung  hoher  Konzentration  hinübergesogen,  ganz  ähnlich  wie 
bei  jedem  gewöhnlichen  endosmotischen  Versuch  (S.  7).  Diese  Osmose 
des  Lösungsmittels  würde  zunächst  als  einziger  Vorgang  eintreten,  wenn 
der  in  der  hohen  Konzentration  auf  der  einen  Seite  vorhandene  Stoff 
gar  nicht  durch  die  Membran  diffundieren  könnte,  d.  h.  wenn  diese 
für  ihn  halbdurchlässig  wäre.  Man  sieht  hieraus,  wieviel  auf  die  Natur 
der  Membran  für  den  Ablauf  der  Diffusions  Vorgänge  ankommt;  davon 
wird  übrigens  später  noch  ausgiebig  die  Rede  sein2).  Eür  den  Moment 
ergibt  sich,  dass,  wenn  zufolge  der  Membraneigenschaften  und  der  ge- 
ringen Diffusibilität  der  beteiligten  Stoffe  in  unserem  Versuch  die 

*)  Höher,  Pflügers  Arch.  74,  225  (1899). 

2)  Siehe  auch  Höher  in  Koranyi-Richters  Handbuch:  Physik.  Chemie  u. 
Medizin  I,  296  ff.  1907. 


42 


Zweites  Kapitel. 


Osmose  stark  über  die  Diffusion  überwiegt,  die  ursprünglich  auf  beiden 
Seiten  der  Membran  bestehende  Gleichheit  der  Konzentration  für  den  in 
niederer  Konzentration  vorhandenen  Stoff,  wenigstens  temporär,  auf- 
gehoben werden  wird,  es  wird  sich  eine  vorher  nicht  bestehende  osmo- 
tische Partialdruckdifferenz  ausbilden,  die  chemische  Analyse  wird  zu 
dem  Scheinergebnis  führen  können,  dass  ein  Stoff  von  niederer  Kon- 
zentration auf  höhere  Konzentration  übergeht  (siehe  hierzu  Kap.  13  über 
Resorption). 

Osmotische  Kompensation.  Der  eben  geschilderte  Kall  soll  dazu 
dienen,  auf  die  möglichen  Folgen  der  für  die  Physiologie  so  wichtigen 
Diffusionsvorgänge  aufmerksam  zu  machen;  in  praxi  ist  freilich  der 
Verlauf  oft  kaum  zweideutig.  So  sind  denn  auch  neuerdings  Michaelis 
und  Rona1)  von  der  zunächstliegenden  Voraussetzung  ausgegangen,  dass, 
w'enn  ein  Stoff  auf  den  zwei  Seiten  einer  Membran  ursprünglich  in 
gleicher  Konzentration  vorhanden  ist,  auch  mit  der  Zeit  keine  Konzentra- 
tionsdifferenz zustande  kommt  oder  doch  nach  einer  bestimmten  Zeit 
eine  solche  wieder  ausgeglichen  wird,  und  haben  diese  Voraussetzung  zur 
Grundlage  einer  Methode  gemacht,  in  tierischen  Flüssigkeiten  festzustellen, 
ob  eine  bestimmte  Komponente  dort  frei  und  diffusibel,  oder  ob  sie  in 
gebundener  indiffusibler  Form  vorhanden  ist.  Um  z.  B.  den  Zustand  des 
Zuckers  im  Blut  zu  untersuchen,  verwendeten  sie  ihre  Methode  der  „osmo- 
tischen Kompensation“  in  der  Weise,  dass  sie  verschiedene  Proben 
Blut  durch  Membranen  von  isotonischer  Kochsalzlösung  trennten,  welcher 
verschiedene  Mengen  Traubenzucker  zugesetzt  waren,  und  nun  zusahen, 
in  welcher  der  Kochsalz-Traubenzuckerlösungen  sich  der  Gehalt  anTrauben- 
zucker  in  24  Stunden  nicht  ändert;  dieser  Gehalt  galt  ihnen  dann  als 
identisch  mit  dem  Gehalt  des  Blutes  an  frei  diffusiblem  Zucker.  Der 
Schluss  braucht  nach  den  vorhergegangenen  Erörterungen  zunächst  nicht 
als  zwingend  anerkannt  zu  werden;  er  trifft  aber  deshalb  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  das  Richtige,  weil  Michaelis  und  Rona  durch 
direkte  Bestimmung  des  Gesamtzuckers  im  Blut  den  gleichen  Gehalt 
fanden,  wie  durch  die  osmotische  Kompensation.  Durch  das  gleiche 
Verfahren  ist  kürzlich  von  Rona2)  gezeigt  worden,  dass  auch  das  Chlor 
im  Blutserum  frei,  dass  dagegen  das  Calcium  dort  zum  grossen  Teil 
in  indiffusibler  Form  vorhanden  ist.  Letzteres  wird  z.  B.  durch  einen 

m 

*)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  14,  476  (1908). 

*)  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  29,  501  (1910)  u.  Rona  u.  Takahashi,  ebenda 
31,  336  (1911).  Siehe  ferner  über  das  Verhalten  des  Calciums  in  der  Milch:  Rona 
u.  Michaelis,  ebenda  21,  114  (1909)  und  über  das  Verhalten  der  Harnsäure  im 
Serum:  Gudzent,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  63,  466  (1909). 
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Versuch  folgender  Art  gezeigt:  Serum  vom  Pferd  wird  durch  Membranen 
von  Proben  isotonischer  Kochsalzlösung  getrennt,  welcher  verschiedene 
Mengen  Ca  Cl2  zugesetzt  sind;  es  wird  verfolgt,  wie  sich  beim  Diffu- 
sionsausgleich gegen  das  Serum  der  Cfo-Gehalt  dieser  Lösungen  ändert; 
dabei  ergibt  sich: 

CaO-Gehalt  der  Kochsalzlösungen  in  %: 


Nach 


I 

II 

III 

ursprünglich 

0-0133 

0-0091 

0-0045 

nach  20  Stunden 

0-0123 

0-0107 

0-0081 

» 40  „ 

0-0114 

0-0099 

0-0085 

diesem  VerlauJ 

: der  Diffusion  ist  der  Gehalt  an 

Ca 


ungefähr  gleich  0-01 10 °/0  zu  setzen;  die  direkte  Analyse  des  Serums  er- 
gab jedoch  0 0169%.  Es  wären  also  etwa  65  °/0  in  diffusibler  und  35 °/0 
in  nicht  diffusibler  Form  vorhanden.  Wir  werden  später  (Kap.  9,  auch 
Kap.  5)  auf  dieses  Ergebnis  zurückzugreifen  haben. 

Bedeutung  der  Konzentrationsgefälle  für  den  Organismus.  In  den 
meisten  Fällen  ist  die  Entstehung  der  Konzentrationsgefälle  im  Organis- 
mus wohl  an  den  Stoffwechsel  der  Zellen  geknüpft,  und  ihre  Existenz 
geradezu  ein  Zeichen  für  das  Leben  derselben.  Denn  durch  den  Stoff- 
wechsel werden  fortwährend  der  Umgebung  der  Zellen  Stoffe  entnommen 
und  in  das  Protoplasma  einverleibt,  und  so  ein  Konzentrationsgefälle  für 
diese  Stoffe  von  anderen  Orten  der  Gewebsflüssigkeit  nach  dem  in  der 
unmittelbaren  Umgebung  des  Protoplasmas  hin  etabliert,  und  fortwäh- 
rendwerden aus  dem  Chemismus  der  Zelle  herrührende  Zerfallsprodukte 
ausgeschieden  und  dadurch  ein  entgegengerichtetes  Gefälle  hergestellt. 
Und  solange  die  Zelle  noch  tätig  ist,  kommt  es  nicht  zu  einem  völligen  Kon- 
zentrationsausgleich; Gleichgewicht,  Gleichheit  der  Verteilung  und  der 
osmotischen  Drucke  bedeutet  Tod.  Darum  findet  sich  im  Organismus  sogar 
eine  Reihe  von  Vorkehrungen,  um  eventuell  die  Gefälle  nicht  nur  zu  er- 
halten, sondern  um  sie  möglichst  steil  zu  erhalten;  denn  umso  grösser 
ist  die  Arbeitsfähigkeit  der  Zellen  (s.  Kap.  15),  wie  die  Arbeitsfähigkeit 
eines  Wasserfalls  von  seinem  Gefälle  bestimmt  wird.  Darum  einerseits 
die  Stapelung  von  Stoffen  innerhalb  der  Protoplasten,  aber  in  osmotisch 
unwirksamer,  schwer  diffusibler  kolloider  oder  unlöslicher  Form,  doch 
so,  dass  die  Umwandlung  in  eine  diffusible  Form  leicht  möglich  ist, 
durch  deren  Ausbreitung  osmotische  Arbeit  geleistet  werden  kann  — 
dahin  gehört  die  Stapelung  löslicher  Kohlehydrate  als  gelöste  und  un- 
gelöste Stärke  oder  in  Glukosiden,  die  Bildung  von  Eiweissnieder- 
schlägen oder  Eiweisskristallen  — , andererseits  die  Beschleunigung  der 
so  überaus  langsamen  Diffusionsvorgänge,  die  viel  zu  viel  Zeit  in  An- 
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Spruch  nähmen,  sollte  durch  sie  allein  der  Transport  von  notwendigen 
Stoffen  an  den  Ort  des  Verbrauchs  oder  von  schädlichen  an  indiffe- 
rente Stellen  besorgt  werden;  sie  werden  darum  unterstützt  durch  Strö- 
mungen, die  innerhalb  der  Gewebe  infolge  von  mechanischen  Bewe- 
gungen, von  Protoplasmabewegungen,  von  Temperaturunterschieden  zu- 
stande kommen.  — 

Messung  des  osmotischen  Druckes  von  Zellen.  Wir  sahen  die 
Zellen  den  osmotischen  Druck  der  sie  umspülenden  Flüssigkeit  durch 
ihren  Stoffwechsel  beeinflussen;  fortwährend  ändert  sich  ihre  Um- 
gebung, weil  sie  selbst  ihre  Zusammensetzung  abändern.  Deshalb  muss 
auch  der  osmotische  Druck,  welchen  gelöste  Substanzen  in  ihrem 
Inneren  ausüben,  fortwährend  wechseln  oder  wenigstens  wechseln 
können,  wenn  das  Verhältnis  von  Molekülaufnahme  und  -abgabe  nicht 
zeitlebens  konstant,  sondern  Variationen  unterworfen  ist.  Das  sind 
natürlich  vorläufig  blosse  Vermutungen;  Bestimmtes  liesse  sich  erst 
sagen,  nachdem  der  osmotische  Druck  der  Zellen  wirklich  ge- 
messen ist.  Dies  gelingt  nun  nicht  ohne  weiteres  nach  einer  der  bisher 
beschriebenen  üblichen  Methoden.  Begreiflicherweise  hat  man  das  aller- 
gebräuchlichste  Verfahren,  die  Gefrierpunktsbestimmung,  auch  hier  zu 
verwenden  versucht,  und  um  möglichst  gleichartig,  wie  sonst,  vorzu- 
gehen, hat  man  Zellkomplexe  mit  einer  Büchner  sehen  Presse  ausge- 
quetscht und  den  Saft  kryoskopiert.  Aber  abgesehen  davon,  dass  jeder 
Organsaft  nicht  bloss  Zellinhalt,  sondern  ein  Gemisch  von  Zellinhalt 
und  mehr  oder  weniger  Blut  oder  Gewebsflüssigkeit  darstellt,  verursacht 
auch  die  Zermalmung  der  Zellen,  die  Zerstörung  ihrer  Innenstruktur 
chemische  Veränderungen,  welche  natürlich  mit  Änderungen  ihres  os- 
motischen Druckes  verbunden  sind.  Urano1)  hat  z.  B.  festgesellt,  dass 
der  Pressaft  von  Froschmuskeln  bei  etwa  — 0-62°,  das  zugehörige  Blut- 
plasma bei  — 044°  gefriert.  Es  ist  wenig  warscheinlich,  dass  eine  der- 
artig grosse  osmotische  Druckdifferenz  normaler  Weise  vorhanden  ist, 
jedenfalls  reagiert  der  Muskelpressaft  sauer  und  dokumentiert  schon 
damit  die  bei  der  Zerquetschung  eingetretenen  chemischen  Verände- 
rungen2). Man  hat  weiter  daran  gedacht,  den  osmotischen  Druck  der 
Zellen  in  der  Weise  festzustellen,  dass  man  einfach  die  ganzen  Organe 

»)  Urano,  Zeitschr.  f.  Biol.  N.  F.  32,  212  (1908). 

*)  Bei  einer  noch  ungenaueren,  von  Fredericq  stammenden  Methode  wird 
der  Saft  zur  Bestimmung  des  Gefrierpunkts  durch  Kochen  der  Organe  gewonnen 
[Bull,  de  l’Acad.  Roy.  de  Belg.  1902  u.  Arch.  internat.  de  Physiol.  2,  127  (1904)]. 
Immerhin  ist  auch  diese,  wie  die  übrigen  hier  beschriebenen  Methoden  in  manchen 
Fällen  bei  genügender  Kritik  zu  brauchen. 
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gefrieren  lässt,  und  dass  man  den  Gefrierpunkt  etwa  thermoelektrisch 
mit  einer  eingestochenen  Thermonadel  bestimmt.  Aber  gegen  diese  Me- 
thode lassen  sich  dieselben  Einwände  geltend  machen,  wie  gegen  die 
vorige.  Man  hätte  es  wiederum  nicht  bloss  mit  Protoplasma,  sondern 
auch  mit  den  extrazellulären  Flüssigkeiten  zu  tun,  und  auch  die  Zer- 
störung der  Struktur  wäre  damit  leicht  gegeben.  Wenn  man  z.  B.  Blut 
mehrfach  gefrieren  lässt  und  wieder  auftaut,  so  wird  es  allmählich 
lackfarben,  die  Zellen,  die  beim  Auftauen  der  Eisstückchen  mit  dem 
reinen  Schmelzwasser  in  Berührung  kommen,  gehen  aus  Ursachen,  von 
denen  später  noch  die  Rede  sein  wird,  zugrunde,  sie  lösen  sich  auf. 
Endlich  haften  an  dieser  Methode  aber  noch  besondere  Fehler,  die 
gerade  mit  der  Existenz  der  normalen  Struktur,  mit  der  Existenz  vieler 
kleiner,  gegenseitig  abgeschlossener  Flüssigkeitsräume,  aus  denen  ein 
Organ  sich  zusammensetzt,  verknüpft  sind.  Erstens  ist  es  nämlich  aus 
Gründen,  die  im  folgenden  ersichtlich  werden,  schwierig,  den  Gefrier- 
punkt von  Lösungen,  die  in  kapillare  Räume  eingeschlossen  sind,  genau 
zu  bestimmen;  Sabbatani1),  der  Messungen  des  osmotischen  Druckes 
mit  der  Gefriermethode  an  ganzen  Organen  ausgeführt  hat,  findet 
Schwankungen  in  den  A -Werten  von  4—5  Zentigraden,  die  sicherlich 
zum  Teil  davon  abhängig  sind.  Solche  Schwankungen  bedeuten  aber 
immerhin  Fehler  von  über  1j2  Atmosphäre,  die  nicht  in  jedem  Fall  zu 
vernachlässigen  sind.  Zweitens  spielt  bei  der  Erstarrung  das  Kaliber 
der  Kapillaren  eine  Rolle,  insofern  als  je  nach  dessen  Dimension  das 
Gefrieren  leichter  oder  schwerer  eintritt.  Bei  der  Verschiedenheit  der 
Grösse  der  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Räume  in  einem  Organ  würde 
man  daher  nie  sicher  sein,  was  eigentlich  gefriert,  ob  die  Flüssigkeit 
in  den  kapillaren  Räumen  der  Zellen  oder  bloss  die  Flüssigkeit  in  den 
Interzellularräumen.  Aus  diesen  verschiedenen  Gründen  ist  auch  die 
zweite  Methode  für  die  Druckbestimmung  nicht  einwandsfrei.  Dennoch 
verlohnt  es  sich,  sie  vor  der  Erörterung  der  brauchbarsten  Methoden 
zur  Messung  des  osmotischen  Zelldruckes  doch  noch  etwas  eingehender 
zu  behandeln,  weil  die  Ursachen  ihrer  Minderwertigkeit  zugleich  ein 
spezielles  biologisches  Interesse  haben. 

Unterkühlungen  von  Geweben.  Wenn  man  Froschmuskeln  oder 
sonst  irgendwelche  Muskulatur  langsam  abkühlt,  so  kann  man  leicht 
auf  Temperaturen  von  — 10°  und  tiefer,  selbst  eventuell  auf  — 18° 
kommen,  ohne  dass  die  Muskeln  gefrieren;  erst  wenn  man  eine  ge- 
wisse variable  Temperaturgrenze  überschritten  hat,  erst  dann  tritt 
plötzlich  die  Erstarrung  ein,  und  die  Temperatur  steigt  zum  Gefrier- 


J)  Sabbatani,  Journ.  de  pbysiol.  et  de  pathol.  gendr.  3,  939  (1902). 
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punkt  des  Organs,  der  wenige  Zehntelgrade  unter  0°  gelegen  ist,  an. 
Es  tritt  also  eine  Unterkühlung  auf,  wie  sie  auch  fast  jedesmal  beim 
Gefrieren  wässeriger  Lösungen  im  Beck  mann  sehen  Apparat  zur  Be- 
obachtung kommt;  nur  ist  die  Unterkühlung  hier  bei  den  Muskeln 
sehr  viel  stärker  (Ko dis)1).  Etwas  Ähnliches  beobachtet  man  bei 
allen  vielzelligen  Gebilden,  man  beobachtet  es  an  beliebigen  heraus- 
geschnittenen Organen  ebenso  gut  wie  an  der  Muskulatur  (Sabba- 
tani)2),  man  beobachtet  es  auch  an  ganzen  Organismen,  wie  z.  B.  den 
Insekten  (Bachmetjew)3)  oder  den  Pflanzen.  Wie  weit  Pflanzenteile 
z.  B.  sich  unterkühlen,  ehe  sie  gefrieren,  das  zeigt  die  folgende  Tabelle 
nach  Versuchen  von  Müller-Thurgau4): 


Unterkühlungs- 

punkt 

Gefrierpunkt 

Kartoffelknolle 

-2-8°  bis  -5-6° 

-1-0°  bis  —1-6° 

Apfel  und  Birne 

— 2-1  „ — 5-2 

-1-4  „ -1-9 

Weintraube 

— 6-8  „ — 7-8 

— 3-1° 

Laubblätter  von 
Phaseolus  vulgaris 

— 5-3  „ — 6-3 

— 0-8  bis  — 1-1 

Es  fragt  sich,  wie  diese  starken  Unterkühlungen  zustande  kommen. 
Da  sie  nicht  wesensverschieden  sind  von  den  bekannten  schwachen 
Unterkühlungen  bei  Lösungen,  so  wollen  wir  deren  Entstehen  zuerst 
erörtern. 

Unterkühlungen  von  Lösungen.  Die  Unterkühlungen  gehören  ganz 
allgemein  in  das  Gebiet  der  „Überschreitungserscheinungen“.  Über- 
schritten, resp.  unterschritten  wird  bei  diesen  Erscheinungen  diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  gewöhnlich  ein  Gleichgewicht  zwischen  den 
verschiedenen  Aggregatzuständen  oder  Phasen  eines  Körpers  besteht. 
Kühlt  man  z.  B.  Wasser  unter  die  Temperatur  von  0°  ab,  ohne  dass 
man  es  zur  Ausscheidung  von  Eis  kommen  lässt,  so  überschreitet  man 
die  Temperatur,  in  der  die  flüssige  und  die  feste  Phase  des  Wassers 
für  gewöhnlich  im  Gleichgewicht  sind,  man  erhält  eine  Unterkühlung. 
Oder  kühlt  man  eine  erwärmte  33°j0ige  Lösung  von  Kaliumnitrat  bis 
auf  -{-  15°  ab,  so  überschreitet  man  die  Temperatur,  bei  der  die  33°j0ige 
Lösung  mit  der  festen  Phase  von  Kaliumnitrat  im  Gleichgewicht  ist, 
und  erhält,  da  bei  15°  mit  der  festen  Phase  eine  nur  26 °/0 ige  Lösung 
im  Gleichgewicht  ist,  eine  Übersättigung.  Man  kann  den  Gleich- 

J)  Kodis,  Zentralbl.  f.  Physiol.  12,  593  (1898). 

4)  Sabbatani,  Journ.  de  physiol.  et  de  pathol.  gen4r.  1902. 

3)  Bachmetjew,  Zeitscbr.  f.  wissenschaftl.  Zoologie  66,  521  (1899);  67,  529 
(1900).  Experim.  entomol.  Studien  1 (1901). 

4)  Müller- Thurgau,  Landwirtschaft!.  Jahrbücher  15,  490  (1886). 
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gewichtspunkt  nicht  beliebig  weit  überschreiten,  sondern  geht  man  vom 
Überschreitungspunkt  an  über  ein  gewisses  Temperaturintervall  hinaus, 
so  bildet  sich  auf  jeden  Fall  die  zweite  Phase;  man  gelangt  dann  also 
in  ein  neues  Temperaturgebiet,  in  dem  der  Zustand  der  unterkühlten, 
übersättigten  oder  überhitzten  Phase  labil  ist.  Den  der  Labilität  vor- 
ausgehenden Zustand  bezeichnet  Ostwald1)  als  den  metastabilen. 
Man  kann  den  metastabilen  Zustand  jederzeit  in  den  stabilen  überführen, 
wenn  man  eine  Spur  der  zweiten  Phase  mit  der  vorhandenen  in  Be- 
rührung bringt.  Wenn  man  z.  B.  eine  Spur2 * *)  festes  Kaliumnitrat  in  die 
übersättigte  Lösung  von  15°  hineinwirft,  so  fällt  Salz  aus,  bis  der  stabile 
Zustand  erreicht  ist,  bis  also  die  Lösung  bloss  noch  26°/0ig  ist,  oder 
wenn  man  ein  Kriställchen  Eis  in  unterkühltes  Wasser  fallen  lässt,  so 
gefriert  das  Wasser,  und  zwar  so  lange,  bis  die  frei  werdende  latente 
Schmelzwärme  die  Temperatur  des  unterkühlten  Wassers  auf  0°  hinauf- 
getrieben hat;  dann  erst  bleiben  Eis  und  Wasser  nebeneinander  in  Ruhe; 
denn  erst  jetzt  ist  ein  stabiler  Zustand,  ein  Gleichgewichtszustand  er- 
reicht. Man  erhält  also  nach  der  „Impfung“  eine  umso  reichlichere  Eis- 
ausscheidung, je  tiefer  die  Unterkühlung  war,  weil  bei  starker  Unter- 
kühlung erst  grössere  Mengen  Eis  die  zur  Erwärmung  auf  0°  notwendige 
Schmelzwärme  zu  liefern  vermögen. 

Diese  Verhältnisse  sind  bemerkenswert,  weil  ihrethalben  bestimmte  An- 
forderungen an  die  Ausführung  von  Gefrierpunktsbestimmungen  von 
Lösungen  zu  stellen  sind,  die  schon  einmal  (S.  21)  kurz  erwähnt  wurden.  Nämlich, 
wenn  es  bei  Lösungen  infolge  einer  starken  Unterkühlung  zu  reichlicher  Aus- 
scheidung von  Eis  kommt,  so  bedeutet  das  gleichzeitig  eine  starke  Konzentrierung 
der  Lösung,  da  ja  reines  Lösungsmittel  ausfriert,  und  wenn  schliesslich  die  Eis- 
bildung zum  Stillstand  kommt,  dann  geschieht  es  nicht  bei  derjenigen  Temperatur, 
bei  welcher  die  unveränderte  Lösung  mit  Eis  im  Gleichgewicht  sein  würde,  sondern 
bei  der  niedrigeren,  die  dem  während  des  Erstarrens  höher  gewordenen  Konzen- 
trationsgrad der  Lösung  entspricht.  Wird  beispielsweise  eine  1 °/0  ige  Kochsalzlösung, 
deren  Gefrierpunkt  eigentlich  bei  -0-6°  liegt,  um  10°  unterkühlt,  gibt  also  jeder 
Kubikzentimeter  10  Kalorien  ab,  so  muss  von  jedem  Kubikzentimeter  1/8  sich  in 
Eis  verwandeln,  um  die  Unterkühlung,  die  Kalorienabgabe  rückgängig  zu  machen, 
da  die  Schmelzwärme  des  Eises  80  Kalorien  beträgt;  die  Lösung  wird  also  auf  7/8 
konzentriert,  aus  einer  l°/0igen  wird  eine  1-143%  ige  mit  einem  entsprechend  nied- 
rigeren Gefrierpunkt.  Man  soll  deswegen,  wenn  man  mit  Hilfe  der  Gefriermethode 
den  osmotischen  Druck  messen  will,  Unterkühlungen  vermeiden  und  darum  einer- 
seits das  Gefriergemisch,  in  das  der  Gefrierzylinder  eingestellt  wird,  bei  einer  Tem- 
peratur halten,  welche  nur  wenige  Zehntelgrade  unter  dem  Gefrierpunkt  der  zu 

*)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  22,  302  (1897). 

2)  Uber  die  Begrenztheit  der  Grössenordnung  der  „Keime“,  mit  denen  man 

eine  wirksame  „Impfung“  der  übersättigten  Lösungen  erzielen  kann,  siehe  W. Ostwald, 

Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  22,  289  (1897). 
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messenden  Lösung  liegt,  andererseits  womöglich  die  Unterkühlung  durch  Impfen 
mit  einem  kleinen  Eiskristall  aufheben.  Anderenfalls  findet  man  zu  hohe  Werte  für 
den  osmotischen  Druck.  Das  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  man,  wie  das  vorher  besprochen 
wurde,  den  osmotischen  Druck  ganzer  Organe  mit  Hilfe  der  Gefriermethode  be- 
stimmen will.  Die  starken  Unterkühlungen,  die  dort  Vorkommen,  führen  zu  beträcht- 
licher Eisabscheidung,  zu  beträchtlicher  Konzentrierung  der  Organlösungen,  also  zu 
zu  hohen  osmotischen  Druckwerten. 

Durch  weitgehendes  Abkühlen  einer  Lösung  gelangt  man,  wie  ge- 
sagt, vom  metastabilen  zum  labilen  Zustand  der  Phase,  aus  welcher  sich 
auch  ohne  Impfung  die  zweite  Phase  abscheidet.  Die  Grenze  zwischen 
den  beiden  Zuständen  ist  nicht  durch  eine  ganz  bestimmte  Temperatur 
fixiert,  sondern  sie  ist  verschieblich.  Aus  einer  25°/0igen  Lösung  von 
wasserfreiem  Natriumsulfat  kristallisiert  z.  B.  das  Salz  bald  bei  — 10-4°, 
bald  erst  bei  — 11-5°  aus  (de  Coppet)1).  Oder  wenn  wir  hier  einige 
von  den  Erfahrungen  an  organisierten  Gebilden  heranziehen,  die  vor 
allem  zur  ungünstigen  Kritik  über  die  Anwendbarkeit  der  Gefriermethode 
zur  Untersuchung  ihres  osmotischen  Druckes  Anlass  geben,  so  beobachtet 
man  z.  B.,  dass  ein  und  derselbe  Pflanzenteil  einmal  bei  — 1°,  ein 
anderes  Mal  bei  — 3°  gefriert,  oder  dass  eine  Schmetterlingsspezies 
(Vanessa  atalanta)  bald  bei  — 2-1°,  bald  erst  bei  — 12-9°  zu  gefrieren 
beginnt  (Bachmetjew)2)  — • Es  fragt  sich,  was  für  Gründe  eigent- 
lich für  die  Verschiebung  der  Grenze  zwischen  Labilität  und  Meta- 
stabilität massgebend  sind.  Halten  wir  zunächst  daran  fest,  dass  der 
Beginn  des  labilen  Zustandes  einer  unterkühlten  Lösung  an  ein  ganz 
bestimmtes  Verhältnis  von  Temperatur  zu  Konzentration  geknüpft 
sein  mag.  Dann  kann  bei  einer  und  derselben  Lösung  der  labile  Zu- 
stand dennoch  wenigstens  scheinbar  bei  wechselnden  Temperaturen 
beginnen,  erstens  weil  die  Lösung  sich  nicht  gleichmässig  abkühlt, 
sondern  einzelne  Teile  kälter  sein  können  als  diejenigen,  deren  Tem- 
peratur das  Thermometer  gerade  angibt;  zweitens,  weil  die  Konzentration 
nicht  überall  in  der  Lösung  die  gleiche  zu  sein  braucht,  sondern  weil 
es  Vorkommen  kann,  dass  einmal  an  einer  Stelle  durch  lokale  Ver- 
dampfung die  Konzentration  so  gesteigert  wird,  dass  der  labile  Zustand 
erreicht  wird,  während  in  einem  anderen  Versuch  die  zufällige  Ver- 
dampfung fehlt,  so  dass  die  gesamte  Lösung  diesmal  noch  weiter  ab- 
gekühlt werden  kann;  drittens  kann  es  passieren,  dass  die  Konzentration 
an  einer  Stelle  dadurch  eine  Zunahme  erfährt,  dass  sich  an  einem 
suspendierten  Partikel,  einem  hereingefallenen  Staubkörnchen,  durch 

i)  de  Coppet,  Bull.  Soc.  Chim.  17,  146  (1872). 

8)  Bachmetjew,  Experiment,  entomol.  Unters.  1,  92  (1901). 
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Adsorption  die  Lösung  verdichtet  und  in  den  labilen  Zustand  gerat1). 
Viertens  tritt  das  Gefrieren  nach  der  Unterkühlung  verschieden  leicht 
ein,  je  nachdem  die  Lösung  während  der  Abkühlung  ruhig  gehalten 
oder  bewegt  wird;  denn  Erschütterungen  befördern  das  Gefrieren2). 
Ferner  ist  öfter  behauptet  worden,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Ab- 
kühlung von  grosser  Bedeutung  wäre,  meistens  sei  die  Unterkühlung 
umso  grösser,  je  kleiner  die  Abkühlungsgeschwindigkeit;  für  die  bio- 
logische Bedeutung  dieses  Zusammenhanges  ist  namentlich  Bachmetjew 
auf  Grund  seiner  Untersuchungen  über  das  Gefrieren  von  Schmetter- 
lingen (1.  c.)  eingetreten.  Indessen  wird  die  Bedeutung  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeit für  das  Erstarren  reiner  Stoffe  und  Lösungen  von 
Ftichtbauer3),  für  das  Gefrieren  von  Pflanzenteilen  von  Voigtländer4) 
lebhaft  bestritten.  Unbezweifelt  ist  dagegen  der  Einfluss  kapillarer 
Verteilung  der  Flüssigkeiten  auf  ihr  Gefrieren,  und  da  in  den 
Organismen  die  kapillare  Aufteilung  eine  grosse  Rolle  spielt,  so  ist 
dieser  Einfluss  auch  von  besonderem  Interesse. 

Unterkühlung,  Gefrierpunkt  und  Kapillarität.  Die  Verzögerung  des 
Gefrierens  durch  Einschluss  in  kleine  Räume  ist  oft  beobachtet  worden; 
so  wird  z.  B.  angegeben,  dass  Filtrierpapier,  das  mit  destilliertem  Wasser 
vollgesogen  ist,  sich  erst  auf  — 3 bis  — 4°  unterkühlt,  um  dann  bei 

— 0-1°  zu  gefrieren  (Müller-Thurgau)5 6);  eine  mit  Wasser  getränkte 
Tonkugel  unterkühlt  sich  auf  — 1-2°  und  gefriert  bei  — 0-7°  (Bach- 
metjew)0); Wasser  in  einer  Kapillare  von  0-4  mm  Durchmesser  ist  bei 

— 7 bis  — 10°  noch  flüssig  (Mo us so n)7).  Unter  diesen  speziellen  Ober- 
flächenbedingungen kommen  wir  also  zu  denselben  Graden  der  Unter- 
kühlungen in  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  und  Lösungen,  die  uns 
bei  den  Organen  und  Organismen  so  sehr  auffielen.  Dazu  gesellt  sich 
aber  ausserdem  noch  eine  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  gegenüber 
dem  Gefrierpunkt  beim  Erstarren  in  nicht  kapillaren  Räumen. 

Wenigstens  dieser  zweite  Vorgang  lässt  sich  aus  den  Erscheinungen  der  Kapil- 
larität ableiten.  Taucht  man  nämlich  eine  Kapillare,  deren  Querschnitt  den  Radius  r 
hat,  in  eine  Flüssigkeit,  welche  den  Kapillarwandungen  adhäriert,  so  steigt  die 


*)  Siehe  über  diese  verschiedenen  Möglichkeiten:  Ostwald,  Lehrbuch  d.  all- 
gem.  Chemie  2,  2,  769 — 777  (2.  Aufl.). 

2)  Jaffe,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  43,  575  (1903);  Mez,  Flora 94,  Heft  1 
(1905). 

3)  Füchtbauer,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48,  558  (1904). 

4)  Voigtländer,  Beiträge  zur  Biologie  der  Pflanzen  9,  359  (1909). 

5)  Müller- Thurgau,  Land  wirtschafte  Jahrb.  9,  176  (1880). 

6)  Bachmetjew,  Zeitschr.  f.  wissenschaftl.  Zool.  66,  584  (1899). 

7)  Mousson,  Pogg.  Ann.  105,  161  (1858). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Flüssigkeit  in  der  Kapillare  bis  zur  Höhe  h (Fig.  7),  und  wenn  man  die  Oberflächen- 
spannung der  Flüssigkeit  gegen  die  darüber  befindliche  Luft  mit  y,  ihr  spezifisches 
Gewicht  mit  s bezeichnet,  so  ist: 


r s 


Ist  nun  das  aus  Wasser  und  Luft  bestehende  System  ganz  gegen  aussen  abgeschlossen, 

so  herrscht  in  ihm  ein  Gleichgewichtszustand; 
dann  muss  aber  die  Dampfspannung  der  Flüssig- 
keit über  dem  Niveau  in  der  Kapillare  geringer 
sein  als  über  dem  tiefer  stehenden  ebenen  Niveau 
der  übrigen  Flüssigkeit,  und  zwar  muss  die  Dif- 
ferenz gleich  dem  Druck  einer  Dampfsäule  von 
der  Höhe  h sein.  Bezeichnet  man  also  die  Dampf- 
spannung über  der  Kapillare  mit  pt , die  über 
der  übrigen  Flüssigkeit  mit  p,  so  ist  die  Dampfspannungserniedrigung: 


P — Pi  =hst  = 


i 

rs  ’ 


wenn  st  das  spezifische  Gewicht  des  Dampfes  bedeutet.  Wir  sahen  aber  früher 
(S.  16),  dass  Dampfdruckserniedrigung  und  Gefrierpunktserniedrigung  konforme 
Grössen  sind. 


So  ist  es  also  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verständ- 
lich, dass  durch  Einschluss  in  Kapillaren,  deren  Wandungen  benetzt 
werden,  das  Gefrieren  einer  Flüssigkeit  erschwert  wird,  wenn  sich  auch 
dieses  Verständnis  zunächst  nur  auf  die  Verlagerung  des  Gefrierpunktes 
abwärts,  nicht  auf  die  starken  Unterkühlungen  erstreckt. 

Diese  Unterkühlungen  haben  eine  grössere  biologische  Bedeutung; 
über  das  Mass  dieser  Bedeutung  wird  freilich  gestritten1).  Zunächst  liegt 
auf  alle  Fälle  der  Gedankengang  nahe,  dass  dadurch,  dass  in  den  Organismen 
die  Flüssigkeiten  zumeist  in  kapillaren  Räumen  enthalten  sind,  ein  Schutz- 
mittel gegen  das  Gefrieren  der  Organe  gegeben  ist.  Dazu  kommt,  dass 
wenn  wirklich  das  Gefrieren  eintritt,  gewöhnlich  erst  die  Interzellular- 
flüssigkeiten oder  die  Inhalte  der  Blutgefässe,  nicht  die  Organe  und 
Organzellen  erstarren.  Der  Grund  dafür  ist  der,  dass  diese  Saftkanäle 
bei  Pflanzen  und  Tieren  relativ  grobkalibrige  Röhren  und  Lücken  dar- 
stellen, in  denen  das  Gefrieren  weniger  verzögert  wird,  als  in  den 
feinsten  Räumen,  den  Zellen.  Wenn  aber  erst  einmal  die  Zellen  von 
einer  aus  den  Interzellularflüssigkeiten  entstandenen  festen  Eiskruste 
umhüllt  sind,  dann  ist  die  Gefahr  für  sie  selbst,  zu  erstarren,  vermin- 
dert, da  ihr  Inhalt  nur  unter  Volumzunahme  gefrieren  könnte,  also 
wegen  des  festen  Einschlusses  sofort  bei  Beginn  der  Erstarrung 
unter  Druck  geraten  müsste,  welcher  bekanntlich  den  Gefrierpunkt 


])  Siebe  dazu  Voigtländer  1.  c. 
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herabsetzt.  Es  mag  hinzukommen,  dass  zur  Bildung  der  extrazellularen 
Eiskruste  auch  Wasser  aus  den  Zellen  selbst  herangezogen  wird;  denn 
die  Zellen  schrumpfen1),  und  durch  die  damit  verknüpfte  Konzentrie- 
rung der  gelösten  Stoffe  im  Zellinnern  wird  der  Gefrierpunkt  noch  mehr 
herabgedrückt2).  Das  erscheint  nun  allerdings  nach  den  neueren  Unter- 
suchungen von  Yoigtländer  zunächst  ziemlich  gleichgültig.  Denn  da- 
nach kann  bei  fortgesetztem  Abkühlen  auch  der  Zellinhalt  erstarren, 
und  zwar  so  weit,  dass  selbst  die  Salze  und  andere  gelöste  Stoffe,  wie 
die  kolloiden  Bestandteile3),  aus  der  durch  das  Gefrieren  eingeengten 
Zellflüssigkeit  ausfallen,  ohne  dass  deshalb  die  Lebensfähigkeit  der  Zelle 
endgültig  zu  erlöschen  braucht.  Immerhin  ist  einerseits  öfter  festgestellt 
worden,  dass  die  gefrorenen  Pflanzen  unterhalb  einer  gewissen  Tempe- 
ratur auch  „erfrieren“,  d.  h.  durch  Kälte  sterben,  andererseits  ist  besonders 
von  H.  W.  Fischer4)  gezeigt,  dass,  wenn  auch  das  Ausfrieren  vieler 
Kolloide  ein  reversibler  Prozess  ist,  doch  unterhalb  gewisser  Tempera- 
turen stets  auch  irreversible  Veränderungen  in  dem  erstarrten  Kolloid- 
system hinzukommen,  und  diese  werden  wohl  auch  das  schliessliche 
Erfrieren  von  gefrorenen  Zellen  bedingen.  Dadurch  scheint  dann  doch 
wieder  die  kapillare  Aufteilung  des  Protoplasmas  als  Kälteschutz  zweck- 
mässig, weil  dadurch  eventuell  das  Gefrieren  bei  Temperaturen  ver- 
hindert wird,  die  selbst  unterhalb  der  Erfriertemperatur  der  Zellen 
liegen 5). 

Osmotischer  Druck  bei  Mikroorganismen.  Eine  viel  diskutierte 
Frage  können  wir  im  Anschluss  an  das  eben  Gesagte  hier  noch  er- 
ledigen. Man  hat  sich  öfter  darüber  besonnen,  warum  die  Bakterien 
selbst  nach  Einwirkung  ganz  extrem  niedriger  Temperaturen  ihre  Be- 
wegungs-,  Wachstums-  und  Fortpflanzungsfähigkeit  behalten,  und  hat 
diese  Resistenz  auf  einen  besonders  hohen,  nach  Hunderten  oder  gar 
Tausenden  von  Atmosphären  zu  zählenden  osmotischen  Druck  bezogen, 

*)  Molisch,  Unters,  über  d.  Erfrieren  von  Pflanzen  (1897).  Siehe  auch: 
Matruchot  u.  Molliard,  Revue  g6n<5rale  de  Botan.  14,  477  (1902). 

2)  Siehe  dazu  Bartetzko,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botanik  47,  57  (1909). 

3)  Über  das  Ausfrieren  von  Kolloiden  siehe:  Linder  u.  Picton,  Journ.  Chem. 
Soc.  67,  73  (1895);  Bredig,  Anorgan.  Fermente.  Leipzig  1901,  S.  18;  Bobertag, 
Feist  u.  H.  W.  Fischer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  41,  3675  (1908);  Lottermoser, 
ebenda  41,  3976  (1908).  Auch  H.  W.  Fischer  u.  Jensen,  Biochem.  Zeitschr  20, 
143  (1909). 

*)  H.  W.  Fischer,  Beiträge  zur  Biologie  der  Pflanzen  10,  133  (1910). 

5)  Übrigens  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  manche  der  hier  genannten 
Tatsachen  noch  mit  dazu  beitragen,  die  Unzuverlässigkeit  der  Gefriermethode  zur 
Ermittlung  des  osmotischen  Druckes  in  Zellkomplexen  zu  demonstrieren.  (Siehe  S.  44.) 
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welcher  die  Bakterien  mit  zu  ihrer  Aktivität  befähigen  soll1).  Es  ist 
von  vornherein  auffallend,  dass  sich  diese  Resistenz  bei  allen  möglichen 
Organismen  findet,  deren  Körpergrösse  minim  ist.  Die  im  Samen  ein- 
geschlossenen Embryonen  von  Gerste,  Weizen,  Kürbis  können  mehrere 
Stunden  auf  — 250°  abgekühlt  werden,  ohne  ihre  Keimkraft  einzu- 
büssen  [Thiselton-Dyer2)].  Diatomeen  bleiben  trotz  einer  Abkühlung  auf 

— 200°  lebendig  [Pictet]3),  die  Sporen  von  Mucor  mucedo  werden  durch 

— 110°  nicht  getötet  [Chodat]4).  Dagegen  die  grösseren  vegetativen  Teile, 
durchgefrorene  Tiere,  Insekten,  z.  B.  ertragen  so  niedere  Temperaturen 
nicht,  selbst  wenn  ihnen  das  Gefrieren  an  und  für  sich  nichts  schadet5 б). 
Dadurch  wird  der  Gedanke  nahe  gelegt,  dass  die  kleinen  Organismen 
überhaupt  nicht  durchfrieren,  sondern  eben  wegen  ihrer  winzigen  Kör- 
pergrösse und  nicht  wegen  eines  besonders  hohen  osmotischen  Druckes 
selbst  bei  — 250°  im  unterkühlten  Zustand  verharren.  Zudem  ist  aber 
auch  mit  Hilfe  der  plasmolytischen  Methode,  von  der  sogleich  die  Rede 
sein  wird,  gezeigt  worden,  dass  der  osmotische  Druck  im  Inneren 
mancher  Bakterien,  sowie  im  Inneren  der  Hefe  sehr  häufig  sich  inner- 
halb der  recht  niedrig  gelegenen  Grenzen  von  etwa  1 — 10  Atmo- 
sphären hält0). 

Für  das  Ausbleiben  des  Gefrierens  der  Samen  und  Sporen  kommt 
übrigens  nebensächlich  jedenfalls  noch  ein  Moment  in  Betracht;  das  ist 
die  Trockenheit  der  Hülle.  Es  wurde  früher  auf  die  Bedeutung  des 
Impfens  einer  unterkühlten  Phase  mit  der  festen  Phase  aufmerksam  ge- 
macht; man  kann  den  metastabilen  Zustand  also  jederzeit  durch  Ein- 
bringung eines  Keimes  aufheben.  Wenn  man  Froschmuskeln  recht  stark 
unterkühlen  will,  so  hält  man  am  besten  ihre  Oberfläche  möglichst 
trocken  und  wickelt  sie  in  Watte  ein  [Ko dis]7),  damit  es  nicht  aussen 
zur  Bildung  von  Eiskristallen  kommt,  die  dann  als  Keime  wirken,  von 
denen  aus  ein  weiteres  Anschiessen  von  Kristallen  ins  Innere  hinein 
erfolgt.  Eine  ungeschälte  Kartoffel  lässt  sich  leicht  auf  — 3 bis  — 4 0 
unterkühlen,  eine  geschälte  beginnt  schon  bei  — 1°  von  der  feuchten 


0 Siehe  dazu  d’Arsonval,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  de  Sciences  133,  84  (1901). 

а)  Thiselton-Dyer,  Proceed.  of  the  Roy.  Soc.  65,  361  (1899);  auch  Brown 
u.  Escombe,  ebenda  62,  160  (1895). 

8)  Pictet,  Archives  des  Sciences  phys.  et  nat.  d.  Geneve  30,  311  (1893). 

*)  Chodat,  Bull,  de  l’Herbier  Boissier  4,  894  (1896). 

5)  Siehe  Bachmetjew,  Experim.  entoraol.  Studien  1 (1901). 

б)  A.  Fischer,  Vorlesungen  über  Bakterien.  Jena  1903.  Swellengrebel, 
Zentralbl.  f.  Bakteriologie  14,  374  (1905). 

T)  Ko  dis,  Zentralblatt  f.  Physiologie  12,  593  (1898). 
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Oberfläche  aus  zu  gefrieren  [Müller-ThurgauJ1).  Die  biologische  Be- 
deutung des  Einkapselns  im  Herbst,  dem  wir  bei  sehr  vielen  Tieren  be- 
gegnen, liegt  doch  vielleicht  zum  Teil  in  dem  angestrebten  Schutz  gegen 
das  Erstarren.  — 

Kehren  wir  nach  dieser  Abschweifung  zu  der  Frage  zurück,  wie 
sich  der  osmotische  Druck  des  Protoplasmas  bestimmen  lässt.  Zwei 
Wege,  die  Messung  des  Gefrierpunktes  der  Organpressäfte  und  des  Ge- 
frierpunkts der  ganzen  Organe  haben  sich  als  nicht  besonders  zuver- 
lässig erwiesen.  Ein  dritter,  der  von  Nägeli  angebahnt  und  hauptsäch- 
lich von  de  Yries  ausgebaut  worden  ist,  führt  in  zahlreichen  Fällen 
ans  Ziel. 

Osmotischer  Druck  und  Plasmolyse.  Viele  Pflanzenzellen  bestehen 
aus  einer  Zellulosehaut,  einem  Protoplasten,  welcher  der  Zellulosehaut 
als  dünnere  oder  dickere  Schicht  direkt  anliegt,  und  einem  Zellsaft- 
raum, welcher  den  Inhalt  des  Protoplasmaschlauches  bildet  (siehe  das 
Schema  Fig.  8).  Stirbt  die  Zelle  ab,  so  löst  sich  der  Protoplasmaschlauch 


Fig.  8. 


von  der  Zellulosemembran,  und  die  gelösten  Zellsaftbestandteile,  z.  B. 
Farbstoffe  oder  organische  Säuren  oder  Zucker,  die  vorher  durch  den 
lebenden  Protoplasten  von  der  die  Zelle  umspülenden  Lösung  getrennt 
wurden,  treten  durch  das  abgestorbene  Protoplasma  nach  aussen  (siehe 
das  Schema  Fig.  9).  Dieselbe  Ablösung  des  Protoplasten  von  seiner 
Hülle,  die  „Plasmolyse“,  tritt  im  Leben  der  Zellen  ein,  wenn  man  sie 
in  Lösungen  einlegt,  die  eine  gewisse  Konzentration  überschreiten. 
Beide  Erscheinungen,  die  besonders  von  Nägeli2)  studiert  worden  sind, 

9 Müller-Thurgau,  Landwirtsch.  Jahrb.  15,  488  (1886). 

a)  Nägeli,  Pflanzenphysiolog.  Untersuchungen  (1855). 
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lassen  sich  so  deuten,  dass  gelöste  Stoffe  auf  das  lebende  Protoplasma 
einen  Druck  ausüben,  der  von  ihrer  Konzentration  abhängig  ist;  Druck- 
wirkungen erzielen  dann  sowohl  die  Stoffe  ausserhalb  wie  innerhalb 
der  Protoplasmahülle.  Für  gewöhnlich  überwiegt  der  Druck  innen;  da- 
her liegt  normaler  Weise  das  Protoplasma  der  Zellulosehaut  dicht  an- 
gepresst. Wenn  aber  die  gelösten  Stoffe  im  Tode  der  Zelle  vom  Zell- 
safte durchs  Protoplasma  hindurch  nach  aussen  diffundieren,  oder  wenn, 
wie  beim  zweiten  der  von  Nägeli  beobachteten  Vorgänge,  der  Aussen- 
druck künstlich  durch  Konzentrierung  gesteigert  wird,  dann  wird  der 
Protoplast  von  der  Zellulosemembran  nach  einwärts  fortgedrängt.  Für 
das  Lösungsmittel  Wasser  ist  das  Protoplasma  also  offenbar  leicht  durch- 
gängig; gegenüber  gelösten  Stoffen  verhält  es  sich,  wenigstens  im  Leben, 
wie  eine  semipermeable  Membran. 

Die  lebenden  Zellen  sind  demnach  vollkommen  vergleichbar  den 
Pf  eff  ersehen  Zellen;  die  Zellulosehaut  als  Widerlager  für  den  Pro  to- 
plasten, welcher  den  Zellsaft  umschliesst,  entspricht  dem  Tonzylinder 
mit  der  Traub eschen  Niederschlagsmembran,  welcher  mit  einer  Lösung 
angefüllt  ist. 

Wenn  man  sich  nun  nach  dem  osmotischen  Druck  fragt,  der  im 
Inneren  der  Zelle  herrscht,  so  kann  man  ihn  angenähert  direkt  unter 
der  Bedingung  messen,  dass  durch  ihn  die  Zellulosehaut  in  elastischer 
Spannung  erhalten  wird,  eine  Bedingung,  die  wir  bei  den  Staubfäden 
der  Cynareen  realisiert  fanden.  Der  Druck  ist  dann  ungefähr  gleich 
dem  Druck,  den  man  aufwenden  muss,  um  die  elastische  Spannung  auf- 
zuheben. So  bestimmte  Pfeffer  als  erster  einen  osmotischen  Zelldruck. 
Aber  unabhängig  von  dieser  besonderen  Bedingung  der  elastischen  Span- 
nung der  Zellulosehülle,  oder  vielmehr  gerade  nur  dann  (siehe  S.  64), 
wenn  diese  Voraussetzung  nicht  erfüllt  ist,  wenn  die  Zellulosehülle  ein 
undehnbares  Widerlager  von  der  Art  der  Tonzellen  darstellt,  lässt  sich 
nach  de  Vries  der  in  dem  Zellsaft  vorhandene  osmotische  Druck  auf 
Grund  folgender  Überlegung  bestimmen. 

Die  plasmolytische  Grenzkonzentration.  Wenn  erst  von  einer  be- 
stimmten Konzentration,  sagen  wir  von  einem  Gehalt  von  6 °/0  Rohr- 
zucker an,  eine  Zelle,  die  in  die  Lösung  hineingelegt  wird,  plasmolv- 
siert  wird,  so  muss  bei  allen  schwächeren  Lösungen  der  osmotische 
Druck  des  Zellsaftes  über  den  der  Rohrzuckerlösung  überwiegen.  Im 
selben  Moment,  wo  aber  die  ersten  Zeichen  der  Plasmolyse,  das  erste 
Ablösen  des  Protoplasten  von  seiner  Hülle,  sichtbar  wird,  ist  der  Innen- 
druck durch  den  Aussendruck  kompensiert,  der  Zellinhalt  hat  denselben 
osmotischen  Druck  wie  die  umspülende  Lösung,  Inhalt  und  Lösung 
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sind  „isotonisch“  [de  Yries]1)  oder  „isosmotisch“  [Tammann]2)  (siehe 
auch  S.  41),  und  es  genügt,  den  osmotischen  Druck  der  Aussenflüssig- 
keit,  der  „plasmolytischen  Grenzlösung“,  mit  irgend  einer  der  beschrie- 
benen physikalischen  Methoden  zu  ermitteln,  um  den  osmotischen  Diuck 
des  Zellinhaltes  kennen  zu  lernen.  Voraussetzung  ist  nur,  dass  der  ge- 
löste Stoff  die  Protoplasmaoberfläche  nicht  durchdringen  kann,  dass  sie 
für  ihn  die  Eigenschaften  einer  Niederschlagsmembran  besitzt.  Tut  sie 
das  aber  für  ihn  und  für  andere  Stoffe,  so  müssen  die  plasmolytischen 
Grenzlösungen  all  dieser  Stoffe  auch  untereinander  isotonisch  sein,  d e 
Vries  machte  seine  Studien  hauptsächlich  an  den  Zellen  der  Blatt- 
epidermis  von  Tradescantia  discolor,  und  die  folgenden  Bilder  (Fig. 10) 
entsprechen  dem  Aussehen  von  Zellen  in  einer  zur  Plasmolyse  noch 
nicht  hinreichend  konzentrierten,  einer  „hypotonischen“  Lösung  (M), 


in  einer  fast  noch  isotonischen  (B)  und  in  einer  konzentrierteren  „hy- 
pertonischen“ Lösung  ( C ).  Die  Protoplastenvolumina  differieren  in 
diesen  drei  Fällen,  entsprechend  den  erheblichen  Sprüngen  in  den  os- 
motischen Drucken  der  verwendeten  Aussenlösungen,  beträchtlich.  Nach 
van  Rysselberghe3)  ist  aber  bereits  eine  Steigerung  oder  Verringe- 
rung des  osmotischen  Druckes  von  nur  0-23  Atmosphären  an  der  Vo- 
lumänderung der  plasmolysierten  Protoplasten  deutlich  zu  erkennen. 

Die  folgende  Tabelle  (S.  56)  enthält  die  Konzentrationen  plasmoly- 
tischer Grenzlösungen,  welche  nicht  an  dem  klassischen  Objekt  der 
Tradescantia,  sondern  durch  Untersuchungen  an  Spirogyrafäden  gewon- 
nen sind,  die  sich  nach  Overton4)  besonders  gut  zu  plasmolytischen 
Experimenten  eignen. 

*)  de  Yries,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botanik  14,  427  (1884). 

3)  Tammann,  Wied.  Ann.  34  (1888). 

3)  van  Rysselberghe,  Bull,  de  l’Acad.  roy.  de  Belgique  1901,  173,  spez.  206 ff. 

4)  Overton,  Vierteljahrsschr.  d.  naturforsch.  Ges.  in  Zürich  40,  1 (1895). 
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Wenn  nach  de  Vries’  Überlegungen  die  plasmolytischen  Grenz- 
lösungen denselben  osmotischen  Druck  haben,  so  muss,  wenn  einmal 
die  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  in  einer  Grenzlösung  bestimmt 
ist,  sich  auch  die  Konzentration  für  andere  mit  Hilfe  des  Molekular- 
gewichts im  voraus  berechnen  und  sich  dann  experimentell  feststellen 
lassen,  ob  die  nach  dem  Rechnungsergebnis  dargestellte  Lösung  wirk- 
lich mit  der  Experimentierzelle  isotonisch  ist.  Ist  also  z.  B.  die  Grenz- 

60 

lösung  für  Rohrzucker  6 °/0 ig,  so  sind  in  ihr  — — = 0-175  Mole  ent- 

halten  (da  342  das  Molekulargewicht  des  Rohrzuckers  ist),  eine  Grenz- 
lösung von  Traubenzucker  muss  deshalb  3-15  °/0ig  sein,  weil  bei  einem 
Körper  mit  dem  Molekulargewicht  180,  wie  dem  Traubenzucker, 
180.0-175  = 31-5  g 0-175  Mole  entsprechen.  Ähnliche  Berechnungen 
kann  man  für  andere  Verbindungen  ausführen.  Die  folgenden  Resultate 
der  Untersuchung  von  Overton  bestätigen  de  Vries’  Überlegungen, 
enthalten  also  auch  zugleich  einen  physiologischen  Beweis  für  die  Gül- 
tigkeit von  van’t  Hoffs  Theorie  der  Lösungen: 


Molekular- 

Grenzlösung 

gewicht 

beobachtet 

berechnet 

Rohrzucker 

C72i722  0lt 

342 

6-0% 

Mannit 

c6b^o6 

182 

3-5 

3-19% 

Traubenzucker 

c6h12o6 

180 

3-3 

3-15 

Arabinose 

c,h10o5 

150 

2-7 

2-63 

Erytbrit 

04 

122 

2-3 

2-14 

Asparagin 

C4tf8.V20s 

132 

2-5 

2-32 

Glykokoll 

aji.No, 

75 

1-3 

1-32 

Molekulargewichtsbestimmung  mit  der  plasmolytischen  Methode. 

Es  muss  nun  auch  umgekehrt  möglich  sein,  mit  Hilfe  der  plasmo- 
lytischen Methode  aus  der  prozentischen  Konzentration  einer  Grenzlö- 
sung von  einem  Stoff,  dessen  Molekulargewicht  nicht  bekannt  ist,  und 
der  molekularen  Konzentration  einer  Grenzlösung  eines  bekannten  Stoffs 
das  unbekannte  Molekulargewicht  zu  berechnen.  Für  die  Raffinose 
schwankte  man  zur  Zeit  der  de  Vriesschen  Experimente  zwischen 
den  Molekulargewichten  396  = C12H22On  3 H20,  594  = C1SH32016 
-f-  5 H20  und  1188  = C36H6i032-\-  10 H20.  Für  Zellen  von  Tradescantia 
waren  eine  3*42  °/0ige  Rohrzucker-  und  eine  5-96  °/0 ige  Raffinoselösung 
isotonisch;  da  die  Konzentrationen  isotonischer  Lösungen  sich  wie  die 
Molekulargewichte  verhalten  müssen,  und  das  Molekulargewicht  des 
Rohrzuckers  342  ist,  so  ist  das  Molekulargewicht  der  Raffinose 

ra-«*  - 
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Die  Plasmahaut  als  Niederschlagsmembran.  Wenn  man  an  Pflanzen- 
zellen der  geschilderten  Art  die  Plasmolyse  beobachtet,  die  auf  einen 
Widerstand  des  Protoplasten  gegen  das  Eindringen  gelöster  Stoffe  hin- 
deutet, so  wird  man  sich  natürlich  fragen,  wo  denn  eigentlich  dieser 
Widerstand  gelegen  ist.  Plasmolysiert  man  mit  einer  gefärbten  Flüssig- 
keit, z.  B.  mit  einer  Lösung  von  Rohrzucker  und  Eosin  oder  wasser- 
löslichem Nigrosin  oder  mit  Kirschsaft,  so  sieht  man,  dass  der  Farb- 
stoff durch  die  Zellulosezellhaut  zwar  hindurchgeht,  an  der  Proto- 
plasmaoberfläche aber  Halt  macht.  Andererseits  sieht  man  an  normalen 
Zellen  mit  gefärbtem  Zellsaft,  dass  der  Farbstoff  auch  von  innen  her 
nicht  den  Protoplasten  zu  durchdringen  vermag,  und  wenn  nicht  eine 
mit  Zellsaft  gefüllte  Yakuole  vorhanden  ist,  sondern  viele,  oder  wenn 
Plasmastränge  durch  den  Zellsaft  hindurchziehen,  so  sieht  man,  dass 
überall  der  Farbstoff  auf  den  Saft  beschränkt  ist,  und  das  Plasma  un- 
gefärbt bleibt.  Es  sieht  also  so  aus,  da  innerhalb  des  Protoplasmas,  im 
Primordialschlauch  sowohl  wie  in  den  Plasmasträngen,  häufig  Strö- 
mungen wie  in  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  Vorkommen,  als 
ob  den  Widerstand  Häute  darstellen,  die  alles  Protoplasma  nach  aussen 
und  innen  hin  begrenzen.  Diese  sogenannten  Plasmahäute  (Pfeffer)1) 
würden  dann  beim  Tod  der  Zelle  Veränderungen  erleiden,  die  ihre 
Semipermeabilität  aufhöben.  Denn  es  wurde  schon  gesagt,  dass  nach 
dem  Tod  der  Zelle  die  Zellsaftbe- 
standteile herausdiffundieren,  und 
nun  dringen  auch  Farbstoffe  von 
aussen  in  das  Protoplasma  ein  und 
färben  es,  ebenso  wie  die  natür- 
lichen Farbstoffe  des  Saftes  in  der 
entgegengesetzten  Richtung  sich 
bewegen.  Lebende  Kirschen  und 
rote  Rüben  färben  Wasser  nicht; 
tötet  man  sie  durch  Hitze,  so  geben 
sie  ihren  Zellsaftfarbstoff  ab. 

Wenn  sich  Zellen  wirklich  so 
verhalten,  dann  sind  sie  Pfeffer- 
schen  Zellen  vergleichbar,  in  denen 
mehrere  Niederschlagsmembranen 
ineinander  eingeschachtelt  sind,  wie  es  etwa  die  nebenstehende  Fig.  11 
darstellt.  Ist  die  innerste  Ferrocyankali umlösung  anfangs  konzentrierter 
als  die  dann  folgende  Kupfersulfatlösung,  so  wird  sie  sich  unter  Dehnung 


*)  Pfeffer,  Osmotische  Untersuchungen  123  (1877). 
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ihrer  Hülle  auf  Kosten  des  Wassers  der  Kupfersulfatlösung  so  lange 
verdünnen,  bis  ihr  osmotischer  Druck  gleich  dem  der  Kupfersulfat- 
lösung  ist.  Steht  die  ganze  Zelle  in  einer  Ferrocyankaliumlösung,  und 
bedeutet  dann  die  Kupfersulfatlösung,  die  zwischen  die  zwei  Ferrocyan- 
kaliumlösungen  eingeschlossen  ist,  den  Protoplasmaschlauch,  so  lehrt 
das  Modell,  dass  etwaige  osmotische  Druckdifferenzen,  die  zwischen 
Zellsaft  und  Protoplasma  bestehen,  sich  durch  die  Plasmahäute,  die 
eine  oder  beliebig  viele  Zellsaftvakuolen  umschliessen,  ausgleichen 
müssen.  Fiir  den  osmotischen  Druck  einer  Zelle  wäre  danach  das  Vor- 
handensein einer  reichlicheren  oder  spärlicheren  Vakuolisierung  gleich- 
gültig1). 

Für  die  tatsächliche  Existenz  von  Plasmahäuten  mit  der  Eigen- 
schaft der  Semipermeabilität  ist  nun,  namentlich  von  Pfeffer,  eine 
Reihe  von  besonderen  Gründen  namhaft  gemacht  worden,  von  denen 
einige  hier  angeführt  werden  sollen.  Wenn  man  zu  einer  Rohrzucker- 
lösung, die  mit  den  Protoplasten  der  Wurzelhaare  von  Hydrocharis 
morsus  ranae  isotonisch  ist,  eine  Spur  Salzsäure  hinzufügt,  so  sieht 
man,  dass  das  Protoplasma  der  in  der  Lösung  liegenden  Pflanze  körnig 
und  trüb  wird,  und  dass  seine  Strömung  sistiert;  es  treten  also  die 
Zeichen  des  Protoplasmatodes  auf.  Färbt  man  nach  der  Einwirkung 
der  Salzsäure  die  Rohrzuckerlösung  mit  Kirschsaft  oder  Eosin,  so  sieht 
man,  dass  auch  jetzt  trotz  des  Todes  der  Farbstoff  nicht  ins  Protoplasma 
hineingeht.  Wenn  man  nun  aber  statt  einer  gefärbten  isotonischen  eine 
gefärbte  hypotonische  Lösung  auf  die  abgestorbene  Zelle  wirken  lässt, 
so  kann  man  beobachten,  wie  manchmal  von  einer  Stelle  der  Ober- 
fläche aus  der  Farbstoff  ins  Protoplasma  eindringt  und  sich  allmählich 
in  ihm  ausbreitet.  Die  Deutung  des  Versuchs  ist  klar;  in  der  hypoto- 
nischen Lösung  zieht  das  Protoplasma  Wasser  an,  eine  Haut,  die  es 
umspannt,  wird  bis  zum  Zerplatzen  gedehnt,  und  durch  den  Riss  diffun- 
diert der  Farbstoff  ins  Innere. 

Fraglich  bleibt  zunächst  nur,  warum  nicht  dasselbe  passiert,  wenn 
man  eine  gesunde  Zelle  in  eine  gefärbte  hypotonische  Lösung  hineinlegt. 

Die  Bildung  der  Plasmahaut.  Wenn  man  ein  Wurzelhaar  von 
Hydrocharis  unter  einem  Deckglas  in  einer  gefärbten  Lösung  zer- 
quetscht, so  quellen  aus  einer  Risstelle  Protoplasmaklümpchen  hervor, 
die  sich  teils  direkt,  teils  unter  Einschluss  von  Tröpfchen  der  gefärbten 
Lösung  zu  kleinen  Kugeln  umformen  (Nägeli)  (Fig.  12).  Diese  Kugeln 
zeigen  nun  alle  osmotischen  Eigenschaften  ganzer  Zellen.  Das  Proto- 

1)  Hierüber  und  über  das  Folgende  siehe  bei  Pfeffer,  Osmotische  Unter- 
suchungen (1877). 


Der  osmotische  Druck  in  den  Organismen. 


59 


plasma  bleibt  ungefärbt,  weder  von  aussen,  noch  von  den  künstlichen 
Vakuolen  aus  dringt  Farbstoff  ins  Protoplasma  ein.  Jedes  Protoplasma- 
klümpchen hat  also  anscheinend  die  Fähigkeit,  aus  sich  heraus  eine 
Plasmahaut  zu  bilden1).  Dies  kann  man  nun  mit 
anderen  Versuchsobjekten  sowohl  für  das  Hyalo- 
oder  Hautplasma  als  auch  für  das  Körnerplasma 
demonstrieren.  Man  hat  früher  gemeint,  nur  das 
erstere  gebe  das  Bildungsmaterial  für  die  Plasma- 
haut her,  oder  es  selbst  sei  in  toto  die  Plasmahaut. 

Aber  wenn  man  z.  B.  bei  Myxomyceten  eine  Ober- 
flächenvergrösserung  durch  Wasseraufnahme  beobach- 
tet, so  sieht  man,  wie  das  Hyaloplasma  trotz  seiner  Deh- 
nung dieselbe  Schichtdicke  beibehält,  also  muss  es  sein  Fig.  12. 
Material  auf  Kosten  des  Körnerplasmas  vermehren ; Zerdrücktes  Wurzelhaar  von 

i , , • i j • , • Hydrocharis  (nach  Pf e f f e r). 

nur  gelegentlich  bei  besonders  intensiver  Oberflachen- 
zunahme  sieht  man  auch  das  Hyaloplasma  zunächst  sich  verdünnen  und 
allmählich  erst  wieder  die  ursprüngliche  Dicke  annehmen.  Und  dass 
das  Hyaloplasma  nicht  im  ganzen  als  Plasmahaut  fungiert,  das  geht 
schon  aus  der  einfachen  Tatsache  hervor,  dass,  wenn  Farbstoff  ins 
Protoplasma  nicht  eindringt,  er  auch  in  die  alleroberflächlichsten  Schichten 
des  Hyaloplasmas  schon  nicht  eindringt.  Die  Plasmahaut  muss  also  je- 
denfalls eine  dünne  Oberflächenschicht  sein,  die  wohl  vergleichbar  ist 
einer  Tr  au  besehen  Niederschlagsmembran.  Wie  diese  sich  beim  Wachs- 
tum einer  Trau  besehen  Zelle  immer  mehr  durch  Intussuszeption,  durch 
Einlagerung  neuer  Niederschlagsmengen  in  entstandene  Risse  vergrössert, 
so  auch  die  Plasmahaut.  Wir  können  uns  vorstellen,  dass  in  einer  hy- 
potonischen Lösung  auch  die  Plasmahaut  fortwährend  reisst,  und  dass 
die  Defekte  durch  Niederschläge  gedeckt  werden,  die  bei  Berührung  des 
Protoplasmas  mit  Wasser  gebildet  werden.  Wird  dieses  Bildungsmate- 
rial durch  Töten  des  Protoplasten  mit  Salzsäure  zur  Ausfällung  ge- 
bracht oder  zerstört,  dann  hört  auch  das  Wachstum  der  Plasmahaut 
auf.  Sie  schützt  dann  den  Zellinhalt  vor  dem  Eindringen  fremder  Sub- 
stanzen von  aussen  nur  noch  so  lange,  als  sie  ungedehnt  bleibt;  in 
einer  hypotonischen  Lösung  platzt  sie  und  bleibt  defekt.  So  etwa  kann 
man  sich  die  Beobachtungen  erklären;  allerdings  ist  der  mit  Wasser 
entstehende  Niederschlag  vollkommen  hypothetischer  Natur;  möglich, 
dass  auch  andere  Vorgänge  zur  Bildung  einer  Plasmahaut  führen,  dass 
z.  B.  die  membranogenen  Stoffe  Verbindungen  sind,  die  die  Ober- 

J)  Siehe  auch  Pfeffer,  Abhandl.  d.  sächs.  Ges.  d.  Wissensch.  16,  197.  Ferner 
Prowazek,  Biolog.  Zentralbl.  27,  737  (1907). 
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flächenspannung  des  Protoplasmas  gegen  die  Umgebung  vermindern 
und  sich  deshalb  in  seiner  Oberfläche  konzentrieren  müssen,  wie  Amyl- 
alkohol, Salzsäure,  Essigsäure,  Isobuttersäure  sich  beim  Schäumen  ihrer 
Lösungen  (mit  Hilfe  von  Saponin)  im  Schaum  in  grösserer  Konzen- 
tration ansammeln  als  in  der  Testierenden  Flüssigkeit  (Benson)1),  Za- 
widzki)2),  wie  die  Lösungen  mancher  Kolloide,  wie  Eiweiss,  Albu- 
mosen,  Peptone,  Dextrin,  freiwillig  feste  Oberflächenhäutchen  bilden 
(Metcalf)3),  oder,  um  der  besseren  Analogie  halber  ein  Beispiel  zu 
nennen,  bei  dem  zwei  Flüssigkeiten  eine  Grenze  gegen  einander  bilden: 
wie  glykocholsaures  Natrium  sich  an  der  Grenze  von  Wasser  und  Petro- 
leum anhäuft  (Lewis)4).  (Genaueres  hierüber  siehe  Kap.  8.) 

Die  Existenz  der  Plasmahaut  ist  nun  häufig  angefochten  worden, 
weil  an  keiner  normalen  Zelle  bei  der  mikroskopischen  Beobachtung 
bisher  etwas  von  ihr  zu  entdecken  gewesen  ist,  und  bei  der  wichtigen 
Bolle,  welche  die  Plasmahaut,  wie  wir  noch  sehen  werden,  in  der  Auf- 
fassung der  fundamentalen  Lebenserscheinungen  der  Zellen  spielt, 
werden  deshalb  auch  immer  wieder  Bemühungen  daraufhin  gerichtet, 
unter  irgend  welchen  besonderen  Bedingungen  den  direkten,  besonders 
den  morphologischen  Nachweis  der  Plasmahaut  zu  führen.  Unter  diesen 
Studien  sind  am  bekanntesten  de  Yries’  Beobachtungen  an  der  „Va- 
kuolenhaut“5), d.  h.  der  Innenfläche  des  Protoplasmaschlauches,  welche 
gegen  den  Zellsaftraum  die  Grenze  bildet,  und  welche  aus  den  gleichen 
Gründen  von  Pfeffer  als  ein  Gebilde  sui  generis  angesehen  wurde, 
wie  die  äussere  Oberfläche  des  Protoplasten,  de  Vries  machte  seine 
Hauptbeobachtungen  an  Spirogyra  nitida;  wenn  man  Fäden  derselben 
mit  einer  durch  Eosin  schwach  gefärbten  10°/'oigen  Salpeterlösung  plas- 
molysiert,  so  stirbt  innerhalb  von  1/2  bis  2 Stunden  das  Protoplasma 
samt  den  Chlorophyllbändern  unter  Kot-  oder  Braunfärbung  ab  und 
liegt  nun  als  dunkle  geschrumpfte  Masse  in  einer  rosa  gefärbten  Lösung. 
Allein  die  Vakuolen  erscheinen  hell  und  ungefärbt  (Fig.  13).  Diese 
treten  nun  öfter  ganz  und  gar  als  weisse  Kugeln  aus  dem  Protoplasten 
heraus,  und  allmählich  verändern  sie  sich  dann,  die  Wandung  tritt 
durch  Färbung  deutlich  hervor,  und  auch  der  Inhalt  färbt  sich.  Hier 
haben  wir  also  unzweifelhaft  freie,  aus  dem  Plasma  herausgeschälte 


*)  Benson,  Journ.  f.  physic.  chemistry  7,  532  (1903). 

2)  Zawidzki,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  35,  77  (1900)  und  42,  612  (1903). 
Ferner:  v.  Szyszkowski,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  64,  387  (1908). 

3)  Metcalf,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  52,  1 (1905). 

4)  Lewis,  Philos.  Magaz.  (6)  15,  499  (1908). 

*)  de  Vries,  Jahrb.  f.  wissensch.  Bot.  16,  465  (1885). 
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Fig.  13. 


richtige  Häute  vor  uns,  welche  auch  eine  Zeitlang  die  Eigenschaften 
Traube  scher  Membranen  haben. 

Nun  kann  man  freilich  sagen,  die  nachgewiesenen  Membranen  seien 
Kunstprodukte,  die  Bedingungen  ihres  Sichtbarwerdens  wichen  ganz 
und  gar  von  den  normalen  ab.  Und  in  der  Tat 
kann  man  auch  zeigen,  dass  die  äussere  Oberfläche 
des  Protoplasten  unter  der  künstlichen  Einwirkung 
von  Lösungen  ihre  Eigenschaften  ändert  und  die 
Kennzeichen  der  typischen  Membran  mehr  oder 
weniger  deutlich  hervorkehrt.  E.  Küster1)  fand 
z.  B.,  dass,  wenn  man  Zellen  von  Allium  Cepa  in 
hypertonischer  Calciumnitratlösung  kräftig  6 Stunden 
lang  plasmolysiert,  der  Inhalt  oft  bei  der  Schrump- 
fung in  mehrere  Teilstücke  zerfällt;  überträgt  man 
nun  die  Zellen  in  Wasser,  so  schwellen  die  ge- 
schrumpften Teile  wieder  an,  legen  sich  aneinander 
und  verschmelzen  von  neuem  miteinander.  Plas- 
molysiert man  aber  länger,  22 — 24  Stunden,  dann 
schwellen  nach  Übertragung  in  Wasser  die  Teilstücke 
zwar  abermals  an,  aber  gegeneinander  gepresst  blei- 
ben sie  liegen,  verkleben  allenfalls  miteinander, 
eine  Vereinigung  kommt  nicht  mehr  zustande.  Mit  der  Zeit  ist  also  an- 
scheinend die  Protoplasmaoberfläche  erstarrt.  Auch  je  nach  der  Art  des 
gelösten  Stoffs  gehen  nach  Küster  die  durch  die  Plasmolyse  erzeugten 
Bruchstücke  mehr  oder  weniger  leicht  zusammen;  Rohrzucker  sistiert 
z.  B.  das  Eusionsvermögen  leichter  als  Calciumnitrat  und  verhärtet 
scheinbar  besonders  deutlich  die  Oberfläche;  denn  wenn  die  Zellen  nach 
Rückversetzung  aus  der  Rohrzuckerlösung  im  Wasser  aufschwellen,  so 
lassen  sie  manchmal  an  einer  Stelle  wie  aus  einem  Loch  in  einer  Hülle 
kleine  Vakuolen  hervorperlen2 3).  Wenn  wir  so  also  die  Oberfläche  unter 
der  Einwirkung  relativ  harmloser  Stoffe  sich  verändern  sehen,  so  be- 
weist der  vorher  zitierte  Versuch  von  Pfeffer,  in  welchem  Säure  zum 
Nachweis  der  Protoplasmahaut  zur  Verwendung  gelangt,  umso  weniger, 
dass  die  Oberfläche  der  Protoplasten  von  Natur  zu  einer  Membran  dif- 
ferenziert ist. 

Einen  einwandfreien  direkten  Nachweis  der  Plasmahaut  gibt  es 
danach  bisher  überhaupt  nicht.  Dennoch  erscheint  Pfeffers  Ein- 


P — Protoplasma 
c = Chlorophyllbänder 
V = Vakuolen. 


1)  E.  Küster,  Ber.  d.  d.  bot.  Ges.  27,  589  (1909);  Arch.  f.  Entwicklungs- 

mechanik 30,  I,  351  (1910);  Zeitschr.  f.  Botanik  2,  689  (1910). 

3)  Siehe  auch  Wächter,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  11,  165  (1905). 
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führung  dieses  Begriffes  gerechtfertigt,  um  die  Tatsachen  in  einfacher 
Weise  zu  deuten,  und  wenn  im  speziellen  der  optische  Nachweis  der 
Membran  nicht  glückt,  so  ist  dem  gegenüber  zu  bemerken,  dass  eine 
Schicht  nur  ca.  1 ufi  Dicke  zu  haben  braucht,  um  sich  durch  besondere 
Eigenschaften  kenntlich  zu  machen1).  Jedenfalls  werden  wir  aber  später 
sehen,  dass  man  sogar  zu  bestimmten  Vorstellungen  von  der  chemischen 
Natur  der  Plasmahaut  geführt  wird,  und  dass  diese  chemische  Natur 
unter  sehr  verschiedenen  äusseren  Bedingungen  sich  hervorkehrt,  was 
dafür  spricht,  dass  sie  die  normale  Oberflächenbeschaffenheit  charak- 
terisiert. — 

Verhalten  der  Plasmahaut  beim  Zelltod.  Es  wurde  vorher  be- 
schrieben, wie  nach  de  Vries’  Beobachtungen  die  Wände  der  isolierten 
Vakuolen  sich  allmählich  verändern,  gleichsam  absterben  und  dabei 
durchlässig  werden.  Es  ist  nun  noch  der  Erwähnung  wert,  dass  diese 
Veränderungen  im  besondern  so  verlaufen,  als  ob  die  Plasmahäute  zu- 
erst durchgängig  für  leicht  diffusible  Stoffe  werden,  dann  erst  auch  für 
schwer  diffusible.  Folgender  Versuch  von  de  Vries  kann  zur  Demon- 
stration dieses  merkwürdigen  Verhaltens  dienen:  Plasmolysiert  man  eine 
mit  blauem  Zellsafte  gefüllte  Zelle  von  Tradescantia  mit  einer  4°/0igen 
Salpeterlösung  und  setzt  dann  etwas  Salpetersäure  zu,  so  färbt  sich  der 
Zellsaft  alsbald  rot,  weil  die  Säure  die  Plasmahäute  schädigt  und  dann 
eindringt;  der  plasmolytisch  zum  Schrumpfen  gebrachte  Protoplasma- 
schlauch dehnt  sich  danach  wieder  aus,  weil  nun  auch  der  rasch  dif- 
fundierende Salpeter  in  die  Zelle  eindringt  und  ihren  osmotischen  Druck 
erhöht,  und  schliesslich  platzt  der  Protoplast,  weil  nach  Diffusionsaus- 
gleich innen  und  aussen  4 °/0  Salpeter  sich  befinden,  aber  innen  noch 
ein  Überdruck  hinzukommt  von  den  langsam  diffundierenden  und  darum 
noch  verbleibenden  Zellsaftbestandteilen  (siehe  hierzu  S.  40);  nimmt  man 
statt  des  leicht  diffundierenden  Salpeters  den  schwer  diffundierenden 
Traubenzucker,  so  bleibt  die  Ausdehnung  des  Protoplasten  und  seine 
Sprengung  aus.  Ganz  analog  ist  folgender  Versuch2):  Legt  man  einen 
Froschmuskel  in  eine  hypertonische  Kochsalzlösung,  so  schrumpft  er; 
nach  einiger  Zeit  stirbt  er  dann  ab,  und  nun  beginnt  er  anzuschwellen, 
weil  das  Kochsalz  als  leicht  diffusibler  Stoff  hineingeht,  andere  Stoffe 
mangels  geeigneter  Diffusibilität  nicht  in  entsprechendem  Masse  heraus- 
treten; verwendet  man  statt  der  Kochsalzlösung  eine  hypertonische  Lö- 
sung des  schwerer  diffundierenden  Rohrzuckers  oder  Milchzuckers,  so 


J)  Siehe  Freundlich,  Kapillarchemie  1909,  S.  265 ff. 
a)  Overton,  Pflügers  Arch.  92,  155  (1902). 
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bleibt  die  nachträgliche  Schwellung  aus.  Ähnliches  mag  öfter  passieren, 
wenn  Zellen  oder  Organe  innerhalb  ihres  normalen  Mediums  langsam 
und  auf  natürliche  Weise  zugrunde  gehen;  ihre  Schwellung,  welche 
als  „Ödem“  typisch  ist  für  den  Beginn  des  Absterbeprozesses,  ist  dann 
wohl  der  Ausdruck  des  allmählichen  Schwindens  der  normalen  Semi- 
permeabilität ihrer  Plasmahäute.  Freilich  ist  daneben  wohl  noch  etwas 
anderes  mit  in  Betracht  zu  ziehen,  nämlich  dass  im  Tode  Säuerung  auf- 
tritt,  und  dass  nach  Spiro1)  und  Wo.  Ostwald2)  verdünnte  Säuren 
und  Laugen  manche  organische  Kolloide  mächtig  auf  quellen  machen 
(siehe  auch  Kap.  9).  Daher  nehmen  auch  z.  B.  Muskeln  nach  J.  Loeb3), 
M.  H.  Fischer4)  und  Buglia5),  und  die  Linse  des  Auges  nach 
M.  H.  Fischer6)  und  nach  Bottazzi  und  Scalinci7)  in  isotonischer 
Salzlösung,  der  eine  kleine  Menge  Säure  oder  Lauge  zugesetzt  ist,  grosse 
Mengen  Wasser  auf,  und  verhalten  sich  dabei  qualitativ  und  quantitativ 
ganz  ähnlich  wie  etwa  Fibrin  oder  eine  Gelatinegallerte. 

Mechanische  Leistungen  des  osmotischen  Druckes.  Was  übrigens 
im  Versuch  von  de  Vries  künstlich  mit  Salz  und  Säure  herbeigeführt 
wird,  das  kommt  gelegentlich  auch  in  der  Natur  vor.  Manche  Pollen- 
körner zerplatzen,  wenn  sie  in  Wasser  kommen,  weil  in  ihnen  ein  os- 
motischer Druck  von  endlichem  Wert  vorhanden  ist,  während  aussen 
der  Druck  0 herrscht8).  Man  kann  dieses  Druckphänomen  viel  gross- 
artiger gestalten,  wenn  man  Pilze  wie  Aspergillus  niger  oder  Peni- 
cillium  glaucum  auf  konzentrierten  Salpeterlösungen  kultiviert;  ihr 
Zellinhalt  erhöht  dann  allmählich  seinen  osmotischen  Druck  auf  über 
200  Atmosphären9).  Bringt  man  derartig  veränderte  Pflanzen  in  reines 
Wasser,  so  werden  die  Zellwände  durch  den  kolossalen  Innendruck  mit 
grosser  Gewalt  auseinander  getrieben10).  — 


0 Spiro,  Hofmeisters  Beiträge  5,  276  (1904). 

s)  Wo.  Ostwald,  Pflügers  Arch.  108,  563  (1905);  109,  277  (1905);  111,  581 
(1906).  Siehe  ferner  M.  H.  Fischer,  ebenda  125,  99  (1908). 

8)  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  69,  1 (1897)  u.  71,  457  (1898). 

*)  Martin  H.  Fischer,  ebenda  124,  69  (1908). 

5)  Buglia,  Arch.  internat.  de  physiol.  8,  273  (1909). 

8)  M.  H.  Fischer,  Pflügers  Arch.  125,  396(1908)  u.  127, 1 (1909).  Siehe  auch: 
M.  H.  Fischer  u.  G.  Moore,  Kolloidzeitschr.  5,  286  (1909). 

7)  Bottazzi  u.  Scalinci,  Rendiconti  Acc.  dei  Lincei  18,  327  u.  423  (1909). 

8)  Siehe  auch  Jost,  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl.  S.  503  (1908). 

9)  Eschenhagen,  Dissert.  Leipzig.  1889;  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wissensch, 
Botanik  40,  303  (1904);  Raciborski,  Bull.  Acad.  Soc.  Cracovic.  1905,  461. 

10)  Nach  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie  1,  121  (1897). 
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Mängel  der  plasmolytischen  Methode.  Der  Einfluss  der  Elastizi- 
tät der  Zellmembran.  Wenn  wir  nun  bis  hierher  die  plasmolytische 
Grenzkonzentration  als  ein  Mass  für  den  osmotischen  Druck  des  Zell- 
inhaltes angesehen  haben,  so  zeigt  es  sich  bei  näherer  Betrachtung,  dass 
dieses  Mass  nur  für  eine  gewisse  beschränkte  Zahl  von  Fällen  richtig 
sein  kann.  Es  wurde  schon  früher  kurz  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Verwendung  der  plasmolytischen  Methode  zum  Zwecke  der  osmotischen 
Druckmessung  die  Undehnbarkeit  der  die  Zelle  umschliessenden  Zellu- 
losehaut zur  Voraussetzung  hat;  diese  Undehnbarkeit  besteht  aber  nur 
bei  den  relativ  verdickten  Zellmembranen.  In  den  übrigen  Fällen  sind 
die  Zellulosehäute  elastisch,  sie  werden  daher  beim  Bestehen  eines  os- 
motischen Überdruckes  auf  Seite  des  Protoplasten  gedehnt  und  wirken 
nun  ihrerseits  dem  osmotischen  Innendruck  entgegen.  Gehen  wir  also 
von  dem  physiologischen  Auftreten  einer  bestimmten  osmotischen  Druck- 
differenz aus,  so  wird  beim  Vorhandensein  einer  elastischen  Membran 
diese  Differenz  sich  nicht  ausgleichen,  sondern  indem  die  Membran 
mehr  und  mehr  gedehnt  wird,  kommt  es  schliesslich  zu  einem  Gleich- 
gewichtszustand, in  welchem  der  osmotische  Innendruck  gleich  dem  os- 
motischen Aussendruck  plus  dem  von  den  elastisch  gespannten  Wänden 
ausgeübten  hydrostatischen  Druck  ist.  Stören  wir  nun  diesen  Gleich- 
gewichtszustand, indem  wir  die  Zelle  in  eine  Lösung  von  etwas  ge- 
steigertem osmotischen  Druck  einlegen,  so  wird  die  elastische  Spannung 
zu  einem  Teil  nachlassen,  während  die  Zelle  durch  Wasserabgabe  ihr 
Volumen  etwas  verkleinert;  aber  immer  noch  wird  die  Zellulosehaut  den 
Protoplasten  fest  umschliessen,  und  erst  in  dem  Moment,  in  welchem 
durch  weitere  Steigerung  der  Aussenkonzentration  die  elastische  Zell- 
membran total  erschlafft  worden  ist,  kann  die  Plasmolyse  beginnen;  erst 
in  diesem  Moment  kann  man  also  allenfalls  mit  de  Vries  den  osmo- 
tischen Aussendruck  dem  osmotischen  Innendruck  gleichsetzen.  Daraus 
ergibt  sich,  dass  für  die  vielen  Fälle,  in  welchen  normalerweise  die 
Zellhäute  elastisch  gedehnt  sind,  d.  h.  eigentlich  bei  allen  jugendlichen 
turgeszenten  Zellen,  die  aufgesuchten  plasmolytischen  Grenzkonzentra- 
tionen grösser  sind,  als  dem  Zellinhalt  während  der  ursprünglichen  nor- 
malen Turgeszenz  der  Zelle  entspricht.  Will  man  aber  den  wahren 
Innendruck  erfahren,  so  kann  man  ihn  aus  dem  osmotischen  Druck  der 
plasmolytischen  Grenzlösung  berechnen,  falls  man  die  Volumvermin- 
derung misst,  welche  die  ursprünglich  turgeszente  Zelle  bei  der  allmäh- 
lichen Konzentrierung  der  Aussenlösung  bis  zur  Erreichung  der  Grenz- 
konzentration durch  Wasserabgabe  erleidet1).  Eine  zylindrisch  geformte 

i)  Pantanelli,  Jahrbücher  f.  wiss.  Botan.  40,  303  (1904). 


Der  osmotische  Druck  in  den  Organismen. 


65 


Aspergilluszelle  habe  z.  B.1)  ursprünglich  eine  Länge  von  422  [i  und 
einen  Durchmesser  von  3 n,  dann  ist  ihr  Inhalt  F0  = 2982  fi 3;  im  Mo- 
ment der  beginnenden  Plasmolyse,  welche  in  einer  20°/0igen  NaN03- 
Lösung  eintritt,  betrage  der  Inhalt  Vp  nur  noch  1772  (P.  Dann  hat  sich 
also  das  Volumen  im  Verhältnis  V0  : Vp  = 1-68  verkleinert,  dement- 
sprechend muss  der  osmotische  Druck  im  selben  Verhältnis,  also  um  das 
1-68-fache  gewachsen  sein.  Wenn  daher  die  20 °/0  ige  NaN03- Lösung  bei 
18°  einen  osmotischen  Druck  Pp  von  ungefähr  102  Atmosphären  hat, 
so  betrug  der  Druck  P0  zu  Beginn  des  Versuches  nur  102  : 1-68  = 60  At- 
mosphären. Pp,  der  Druck  der  plasmolytischen  Grenzlösung,  heisst  der 
Turgor,  P0  der  Turgordruck  oder  die  Turgorspannung,  und 
P — P0  repräsentiert  den  von  der  elastischen  Membran  entfalteten  Druck, 
die  Turgeszenz.  Diese  Turgeszenz  ist  die  Ursache  dafür,  dass  trotz 
der  Zartheit  und  Biegsamkeit  ihrer  Zellwandungen  die  grünen  Pflanzen 
steife,  aufrechte  Gebilde  sind;  wie  ein  weicher  Gummischlauch,  dessen 
eines  Ende  verschlossen  ist,  und  in  den  man  vom  andern  Ende  her  Luft 
einpumpt,  sich  streckt  und  straff  wird,  so  erlangen  die  Pflanzenteile 
ihre  Festigkeit,  indem  die  gelösten  Stoffe  gleich  der  Luft  auf  die  um- 
schliessenden  dehnbaren  und  semipermeablen  Wandungen  ihren  Druck 
ausüben2).  Sinkt  dieser  Druck,  so  sinkt  auch  die  Turgeszenz,  und  ge- 
streckte Pflanzenzellen  verkürzen  sich  alsdann,  wie  wir  dies  ganz  zu 
Anfang  (siehe  S.  6)  bei  Besprechung  der  Beizbewegungen  gesehen  haben. 
Wird  der  Druck  unwirksam,  indem  im  Absterben  der  Protoplasten  ihre 
Plasmahäute  permeabel  werden , und  die  gelösten  Stoffe  aus  der  Zelle 
herausdiffundieren,  dann  schwindet  die  Turgeszenz,  die  Pflanzen  „welken“ 
und  werden  schlaff,  wie  der  Gummischlauch,  wenn  er  löchrig  wird. 
Gerade  so  welken  aber  auch  die  Pflanzen  in  dem  vorher  geschilderten 
Versuch,  wenn  durch  Konzentrierung  der  Aussenlösung  die  Turgeszenz 
aufgehoben  wird. 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  notwendige  Kücksichtnahme  auf  die 
Spannungszustände  der  Zellhäute  keineswegs  eine  Einschränkung  im 
Werte  der  plasmolytischen  Methode  bedeutet,  dass  vielmehr  im  Gegen- 
teil mit  ihrer  Hilfe  diese  Spannungen  exakt  gemessen  werden  können, 
denen  neben  allem  anderen  auch  eine  grosse  Bedeutung  für  die  Wachs- 
tumsvorgänge beigemessen  wird. 

Andererseits  kann  man  aber  auch  dann,  wenn  die  Zellmembran 
von  vornherein  gar  keine  elastische  Spannung  hat,  den  osmotischen 

D Versuch  67  von  Pantanelli. 

9)  Correns,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  22,  161  (1891);  ferner:  Pfeffer,  Pflanzen- 
physiologie II,  65  (1901);  Jost,  Pflanzenphysiologie  2.  Aufl.,  496 ff.  (1908). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  5 
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Druck  der  plasmotytischen  Grenzlösung  nicht  unbedingt  mit  dein  os- 
motischen Druck  innerhalb  des  Protoplasten  im  Momente  der  beginnen- 
den Plasmolyse  gleichsetzen.  Pfeffer1)  hat  zuerst  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  der  Innendruck  des  Protoplasmas  keineswegs  nur  osmoti- 
scher Druck  zu  sein  braucht,  sondern  teils  Quellungsdruck,  teils 
ein  von  der  Oberflächenspannung  zwischen  Protoplast  und  Umgebung 
herrührender  Druck,  sogenannter  Zentraldruck,  sein  kann. 

Der  Einfluss  der  Oberflächenspannung ; Zentraldruck.  Von  der 
Wirkung  des  letzteren  kann  man  sich  nach  Kaufler2)  etwa  folgender- 

massen  eine  Vorstellung  machen:  In 
eine  in  einem  vollkommen  geschlos- 
senen Raum  befindliche  Lösung  tau- 
chen zwei  Kapillaren  7 und  77;  /werde 
von  der  Flüssigkeit  benetzt,  77  nicht 

(Fig.  14).  In  7 erhebt  sich  dann  die 

2 v 

Lösung  bis  zur  Höhe  /*,=  — , in  77 

srx 

2 7 

sinkt  sie  um  die  Höhe  k9  = , wenn 

sr2 

7 die  Oberflächenspannung,  s das  spezifische  Gewicht,  rx  und  r2  die 
Radien  der  kugelförmigen  Oberfläche  der  beiden  Menisken  sind.  Da 
Gleichgewicht  herrscht,  so  muss  der  Dampfdruck  über  dem  konvexen 
Meniskus  77  um  das  Gewicht  der  Dampfsäule  von  der  Höhe  hx  -f  h2 
grösser  sein,  als  der  Dampfdruck  über  dem  konkaven  Meniskus  7. 
Bringt  man  daher  die  beiden  Menisken  in  dasselbe  Niveau,  so  muss 
Lösungsmittel  von  77  nach  7 destillieren;  dadurch  entsteht  dann  eine 
osmotische  Druckdifferenz,  welche  auf  einen  Ausgleich  der  bestehenden 
Dampftensionsdifferenz  hinzielt. 

Übertragen  wir  diese  Verhältnisse  auf  die  Zelle  mit  ihrem  Medium, 
wobei  die  Oberfläche  des  Protoplasten  den  konvexen  Meniskus,  die  der 
Zelle  anliegende  Oberfläche  des  Mediums  den  konkaven  Meniskus,  die 
zwischen  den  beiden  Oberflächen  gelegene  semipermeable,  d.  h.  bloss 
Wasser  durchlassende  Plasmahaut  den  zwischen  den  beiden  Menisken 
befindlichen  Gasraum  repräsentiert  (siehe  S.  17),  so  folgt  daraus,  dass  im 
Gleichgewicht  der  osmotische  Druck  in  der  protoplasmatischen  Lösung 
über  den  Druck  des  Mediums  überwiegen  muss. 


j)  Pfeffer,  Abhandl.  d.  K.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  16,  185  (1890).  Pflan- 
zenphysiologie I,  116  fg.  1897. 

2)  Kaufler,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie43,  686  (1903).  Siehe  auch:  Tswett, 
Bull,  de  Labor,  botan.  de  Genbve  I,  127  (1896). 
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Der  Betrag  dieses  Überdruckes  lässt  sich  etwa  auf  folgendem  Wege 
berechnen:  In  einer  Seifenblase  steht  die  eingeschlossene  Luft  unter 
einem  Druck,  welcher  durch  die  Oberflächenspannung  der  Seifenlamelle, 
und  zwar  sowohl  durch  die  Spannung  ihrer  äusseren  als  auch  ihrer  inneren 
Oberfläche  bedingt  ist.  Da  Gleichgewicht  herrscht,  so  ist  die  in  diesen 
beiden  Flächen  enthaltene  Oberflächenenergie  gleich  der  Volumenergie 
(S.  14)  der  eingeschlossenen  Luit,  also,  wenn  0 die  äussere  oder 
innere  Oberfläche,  / die  Oberflächenspannung,  r den  Radius  der  Seifen- 
blase, v ihr  Volumen  und  p den  Druck  der  eingeschlossenen  Luft  be- 
deutet, 2 Oy  = pv  — p4l3Jtr3.  Bläst  man  die  Seifenblase  weiter  auf, 
wobei  r um  q wächst,  so  stellt  sich  ein  neues  Gleichgewicht  ein;  das 
Volumen  hat  sich  nun  von  4|3#r3  auf  4/3jr(r -)- p)3  = 4/3jrr3 -j- 12/3^rr2() 

+ ...  . = 4j3jrr3  -j-  Oq  -j- yergrössert,  also  um  Oq  zugenommen,  die 

Volumenergie  demnach  um_pOp;  und  die  beiden  Oberflächen  sind  von 

2.4#  r2  auf  2 . 4#  (r  -j-  p)2  = 8#r2  -f-  16#rp  -f-  . . . . = 8#r2  -j-  4-^-p 


+ ....  angewachsen,  haben  also  um  4 0—  zugenommen,  die  Ober- 


flächenenergie demnach  um  4 0 


/.  Da  wiederum  Gleichgewicht 


herrscht,  so  ist. 

pOq  = 4 0~~y 


oder: 


Der  Gasdruck  im  Inneren  der  Blase  ist  also  umso  grösser,  je  kleiner 
der  Radius  ist. 

Setzen  wir  nun  für  den  Gasdruck  osmotischen  Druck,  so  ergibt 
sich,  dass  ein  Teil  desjenigen  osmotischen  Druckes,  welcher  innerhalb 
der  wässerigen  Lösung  eines  runden  Protoplasmatropfens  herrscht,  der 
durch  eine  semipermeable  Membran  gegen  sein  Aussenmedium  abge- 
grenzt ist,  durch  den  Oberflächendruck  kompensiert  sein  muss.  Ist  diese 
Membran  unendlich  dünn,  wie  es  für  die  Plasmahaut  gelten  mag,  dann 
tritt  an  die  Stelle  der  zwei  Oberflächen  der  Seifenmembran  eine  einzige, 
und  die  Gleichung  für  den  im  Gleichgewicht  bestehenden  osmotischen 
Überdruck  im  Protoplasma  geht  über  in: 


Darin  bedeutet  jetzt  / die  Oberflächenspannung  zwischen  Proto- 
plasma und  umgebender  Lösung,  r den  Radius  des  kugeligen  Proto- 

5* 
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plasten.  Die  Oberflächenspannung  der  Lösung  gegen  Luft  mag  gleich 
der  des  Wassers,  0 082  g . cm  -*'1,  die  Oberflächenspannung  des  Proto- 
plasmas gleich  der  einer  Eiweisslösung  von  der  Spannung  0 059  g.  cm“1 
sein  (Quincke);  dann  ist  y = 0082  — 0-059  = 0-028  g. cm-1,  und 
für  verschiedene  Werte  von  r,  welche  den  bei  Zellen  vorkommenden 
Dimensionen  entsprechen,  ergibt  die  Berechnung  folgende  Werte  für 
den  Zentraldruck  p: 


r 

P 

0-08  fjL 

5-75  Atmosph. 

1-0  fi 

0-46  „ 

10-0  fi 

0-046  „ 

Diese  Tabelle  zeigt,  dass  bei  kleinen  Zellformen  die  isotonische 
Lösung  schon  einen  um  etwa  eine  halbe  Atmosphäre  zu  kleinen  Wert 
für  den  osmotischen  Druck  des  Protoplasmainneren  angibt,  und  bei  den 
kleinsten  Zellen  (Micrococcus  progrediens)  müsste  der  Fehler  bei  einem 
plasmolytischen  Experiment  sogar  mehr  als  5 Atmosphären  betragen. 

Der  Einfluss  der  Quellung.  Quellungsdruck.  Der  zweite  der  Ein- 
wände, welche  sich  gegen  die  Gleichsetzung  von  Isotonie  und  osmo- 
tischem Druck  im  Protoplasten  richten,  hängt,  wie  gesagt,  mit  dem  so- 
genannten Quellungsdruck  zusammen.  Entsprechend  dem  grossen  Kol- 
loidgehalt mancher  Protoplasmen  und  dem  dadurch  bedingten  hohen 
Grad  von  Zähflüssigkeit  wollen  wir  einen  Moment  den  Zellinhalt  einer 
steifen  Gallerte  aus  Gelatine  und  reinem  Wasser  gleichsetzen  und  diese 
von  einer  semipermeablen  Membran  umhüllt  sein  lassen.  Es  ist  dann 
klar,  dass  diese  Gallerte  das  in  ihr  enthaltene  Wasser  ziemlich  fest 
halten  und  nur  bei  Aufwand  eines  gewissen  Druckes  hergeben  wird. 
Dieser  Druck  kann  als  osmotischer  Druck  zur  Wirkung  gelangen,  wenn 
die  von  der  semipermeablen  Membran  umschlossene  Gallerte  in  eine 
wässerige  Lösung  eingelegt  wird.  Umgekehrt  kann  eine  quellungsfähige 
Substanz,  wie  die  Gelatine,  gegen  den  osmotischen  Druck  Arbeit  leisten, 
indem  sie  einer  Lösung  Lösungsmittel  entzieht.  Ein  bekanntes  Beispiel 
der  Art  ist  die  alte  Beobachtung  von  Ludwig1),  dass,  wenn  man  gut 
getrocknete  Tierblase  in  eine  konzentrierte  Kochsalzlösung  hängt,  unter 
Aufquellung  der  Blase  reichlich  Salz  auskristallisiert;  die  Blase  imbi- 
biert  also  nicht  die  konzentrierte,  sondern  nur  eine  verdünnte  Salz- 
lösung, entzieht  also  der  konzentrierten  Lösung  Wasser.  Eine  quell- 
bare Substanz  und  eine  Lösung  können  demnach  im  Gleichgewicht 
miteinander  stehen,  auch  wenn  der  osmotische  Druck  der  Lösung  grösser 


*)  Ludwig,  Zeitschr.  f.  rationelle  Medizin  8,  19  (1849). 
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ist  als  der  der  Quelliingsflüssigkeit,  welche  durch  scharfes  Auspressen 
der  gequollenen  Substanz  zu  gewinnen  ist. 

Übertragen  wir  nun  diese  Erfahrungen  auf  die  Y erhältnisse  bei 
den  Pflanzenzellen!  Sicherlich  kann  man  dann  in  einer  grossen  Zahl 
von  Fällen  den  Quellungsdruck  ganz  ausser  acht  lassen,  nämlich  immei 
dann,  wenn  das  die  quellbaren  Substanzen  führende  Protoplasma  als 
„Primordialschlau  clU  nur  einen  dünnen  Wandbelag  der  Zellhaut  bildet, 
der  den  grossen,  von  einer  echten  Lösung  gebildeten  Zellsaftraum  um- 
schliesst.  Dagegen  kann  bei  völlig  unvakuolisierten  Zellen,  wie  etwa 
den  Meristemzellen1),  der  Quellungsdruck  einen  Teil  des  Druckes  der 
plasmolytischen  Grenzlösung  kompensieren.  Die  Grösse  dieses  Quellungs- 
druckes ist  aber  bis  jetzt  nicht  messbar.  Man  könnte  sie  so  zu  be- 
stimmen versuchen,  dass  man  den  Inhalt  einer  grösseren  Zellenmenge 
auspresst  und  den  osmotischen  Druck  dieses  Pressaftes  durch  Messung 
seiner  Gefrierpunktserniedrigung  A ermittelt;  man  könnte  dann  die  Diffe- 
renz vom  Turgordruck  P0  und  A dem  Quellungsdruck  gleichsetzen-). 
Diese  Methode  kann  aber  nur  als  ein  Notbehelf  gelten  wegen  der  Ein- 
wände, welche  sich  gegen  die  Identifizierung  von  Pressaft  und  chemisch 
normalem  Protoplasmainhalt  erheben  (S.  44).  — 

Turgorregulation;  Katatonose  und  Anatonose.  Soviel  zur  Kritik 
der  plasmolytischen  Methode  bei  ihrer  Verwendung  zur  osmotischen 
Druckbestimmung  an  Pflanzenzellen!  Durch  Kombination  mehrerer  Mes- 
sungen lässt  sich  also  ein  gewisser  Einblick  in  die  Gestalt  und  Ar- 
beitsleistung bedingenden  Faktoren  gewinnen.  Der  Wert  dieser  Er- 
fahrungen mag  an  einem  Beispiel  klar  gemacht  werden:  Viele  Ein- 
flüsse, welche  die  Pflanzen  treffen,  müssen  primär  den  Turgordruck 
ihres  Zellinhaltes  alterieren;  Beleuchtung  und  Temperatur  modifizieren 
den  Stoffwechsel,  der  Wassergehalt  der  Umgebung  schwankt,  und  da, 
wo  Zellen  auf  flüssigem  Substrat  leben,  wirken  Variationen  im  osmo- 
tischen Druck  des  Substrates  auf  die  Zellinhalte  zurück.  Diesen  pri- 
mären Alterationen,  welche  der  Turgordruck  erleidet,  müssen  sich  die 
Zellen  durch  regulative  Prozesse  anpassen;  denn  mit  einem  normalen 
Turgordruck  hängt  die  normale  Turgeszenz  zusammen,  und  diese  steht, 
wie  ich  früher  schon  erwähnte,  mit  den  Wachstumsvorgängen  in  Kon- 
nex, sie  verleiht  den  Trägern  von  Blättern  und  Blüten  die  starre  Form, 
die  wegen  der  notwendigen  bestimmten  Orientierung  der  Blätter  und 
Blüten  im  Raum  für  die  Pflanzen  Lebensfrage  ist,  sie  verhindert  die 
Sperrung  der  Nahrungszu-  und  -abflüsse  durch  Abknickung  welk  ge- 

a)  Pfeffer,  Abhandl.  d.  K.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  16,  185  (1890). 

*)  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  40,  303  (1904). 
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wordener  Teile.  Turgorstörungen  müssen  also  durch  Turgorregulationen 
ausgeglichen  werden,  und  den  Modus  dieser  wichtigen  Regulationen 
wollen  wir  etwa  an  Pflanzen  untersuchen,  deren  normaler  Turgor- 
druck durch  Eintauchen  in  hypotonische  oder  hypertonische  Lösungen 
alteriert  ist1). 

Taucht  man  Tradescantiazellen  in  eine  hypotonische  Lösung,  so 
schwellen  sie  zunächst  entsprechend  der  Wasseraufnahme  als  Folge  des 
plötzlichen  Entstehens  einer  erheblicheren  Druckdifferenz  zwischen  innen 
und  aussen  an.  Der  Gefahr  der  zu  starken  Verwässerung  des  Inhaltes 
und  des  Platzens  der  Zellmembran  entziehen  sich  die  Zellen  aber  erstens 
durch  eine  Stoffwechselregulation;  man  sieht  in  ihrem  Zellsaft  Kristalle 
von  oxalsaurem  Calcium  ausfallen,  der  Gehalt  an  Oxalsäure,  von  dem  der 
osmotische  Druck  des  Zellsaftes  hier  weitgehend  abhängig  zu  sein 
scheint,  wird  demnach  durch  Bildung  eines  unlöslichen  Salzes  vermin- 
dert; die  Zelle  gleicht  also  die  Druckdifferenz  durch  Herabsetzung  ihrer 
osmotischen  Spannung,  durch  „Katatonose“  (Errera)  aus2).  Dazu  kommt 
aber  noch  als  ein  zweites  regulierendes  Moment  gegen  den  gleichen 
Einfluss  eine  Verminderung  der  Turgeszenz,  durch  welche  offenbar  die 
Gefahr  der  Überspannung  der  Zellhaut  vermieden  wird;  alsbald  nach 
Einbringung  in  die  hypotonische  Lösung  sinkt  nämlich  bei  Aspergillus- 
zellen nicht  bloss  der  Turgor  Pp,  sondern,  wie  die  Messung  des  Zell- 
volumens ergibt,  auch  die  Turgeszenz  Pp  — P03).  Das  Vorkommen  des 
dritten  denkbaren  Regulationsfaktors,  Abgabe  von  gelöster  Substanz  an 
die  Umgebung,  ist  nicht  nachgewiesen. 

Der  entgegengesetzte  Vorgang  der  Turgoranpassung  an  ein  konzen- 
trierteres, hypertonisches  zunächst  plasmolysierendes  Medium  geschieht 
nach  van  Rysselberghe  teils  durch  Aufnahme  der  gelösten  Substanz 
von  aussen  — auf  die  Art  dieser  Aufnahme  komme  ich  später  (Kap.  7) 
genau  zu  sprechen  — , teils  durch  „Anatonose“,  d.  h.  Erhöhung  des 
osmotischen  Druckes  durch  Produktion  löslicher  Substanz;  bei  vielen 
Pflanzen  scheint  dabei  eine  Umwandlung  von  Stärke  in  Oxalsäure  eine 
grössere  Rolle  zu  spielen.  — 

Plasmolyse  bei  tierischen  Zellen.  Ich  komme  nun  zur  Anwendung 
des  plasmolytischen  Verfahrens  für  die  Bestimmung  des  osmotischen 

i)  Siehe  dazu:  Eschenhag en,  Inaug.-Dissertation , Leipzig  1889.  Stange, 
Botan.  Zeitung.  50,  253  (1892).  van  Rysselberghe,  M4moires  de  l’Acad.  royale 
de  Belg.  58,  1 (1899).  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  40,  303  (1904). 
Mayenburg,  ebenda  36,  381  (1901). 

*)  van  Rysselberghe,  Memoires  de  l’Acad.  royale  de  Belgique  58,  1 (1899). 

3)  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  40,  303  (1904). 
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Druckes  an  tierischen  Zellen.  Freilich  direkt  lässt  sich  mit  der  plas- 
molytischen Methode  hier  meist  nichts  anfangen,  weil  ja  eine  Membran 
von  der  Art  der  Zellulosehaut  der  Pflanzen,  deren  Loslösung  von  der 
Protoplastenoberfläche  als  Kriterium  für  die  Überwindung 
des  Innendruckes  durch  den  Aussendruck  dienen  könnte, 
meistens  fehlt.  Nur  wenige  Tiere  sind  den  Pflanzenzellen 
ähnlich  gebaut,  z. B.  eingekapselte  Amöben  und  Infusorien; 
bei  ihnen  ist  denn  auch  eine  Plasmolyse  zu  beobachten, 
welche  ebenfalls,  geradeso  wie  bei  den  Pflanzen,  von  einer 
Wiederausdehnung  des  Protoplasten,  von  „Deplasmolyseu 
durch  irgendeine  Art  von  Turgorregulation  gefolgt  sein 
kann1).  Auch  bei  solchen  Zellen,  welche  dicht  unter  ihrer 
Oberfläche  als  formgebende  Elemente  feste  Stützfasern  be- 
sitzen (siehe  S.  79),  kann  man  eine  Plasmolyse  erzeugen 
oder  vielmehr  sozusagen  eine  umgekehrte  Plasmolyse 
(Koltzoff)2);  hier  hebt  sich  nämlich  in  hypotonischen  Lö- 
sungen die  Plasmahaut  nach  aussen  hin  von  den  unter- 
liegenden Stützfasern  ab.  Ein  Beispiel  dafür  gibt  die 
Fig.  15,  in  welcher  das  vordere  Ende  eines  Spermatozoons 
von  Helix  nemoralis,  das  in  hypotonischer  Lösung  liegt,  abgebildet 
ist.  Im  allgemeinen  muss  man  sich  aber  bei  tierischen  Zellen  nach 
einem  anderen  Kennzeichen  für  die  osmotischen  Eigenschaften  Um- 
sehen, als  bei  den  pflanzlichen  Zellen. 

Der  osmotische  Druck  der  Blutkörperchen;  Blutkörperchenre- 
sistenz. Der  erste,  der  hierfür  den  Weg  wies,  war  Hamburger3).  Er 
zeigte,  dass,  wenn  man  einige  Tropfen  defibrinierten  Rinderblutes  in 
Kochsalzlösungen  verschiedener  Konzentration  fallen  lässt,  die  Körper- 
chen bis  zu  einer  Salzkonzentration  von  etwa  0-58  °/0  herab  scheinbar 
intakt  zu  Boden  sinken  und  unter  der  klaren  Lösung  ein  rotes  Sedi- 
ment bilden,  dass  dagegen  unterhalb  von  0-58 °/0  Salz  Hämoglobin  aus 
den  Körperchen  austritt  und  die  Lösung  rötlich  färbt.  Daraus  folgt  nun 
zwar  nicht,  wie  man  ursprünglich  meinte,  dass  der  Inhalt  der  Blut- 
körperchen mit  einer  0-58°j0igen  Kochsalzlösung  isotonisch  ist,  und  dass 
der  beginnende  Farbaustritt  geradeso  gut  als  Kriterium  für  die  Er- 


Fig.  15. 


x)  Massart,  Arch.  de  Biologie  9,  515  (1889).  Mouton,  Compt.  rend.  de 
l’Acad.  des  Sciences  125,  407  (1897).  Siehe  auch:  Yasuda,  Journ.  of  the  College 
of  Science,  Imperial  University  Japan  13,  101  (1900). 

2)  Koltzoff,  Arch.  f.  Zellforschung  2,  1 (1908). 

3)  Hamburger,  du  Bois-Reymonds  Archiv  1886,  466;  1887,  31.  Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie  6,  319  (1890). 
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reichung  der  isotonischen  Grenzkonzentration  zu  gelten  hat,  wie  die 
beginnende  Plasmolyse;  vielmehr  ist  leicht  zu  zeigen,  dass  die  Blut- 
körperchen erst  um  ein  gewisses  Mass  aufgeschwollen,  also  lädiert  sein 
müssen,  ehe  sie  von  ihrem  gefärbten  Inhalt  etwas  hergeben,  und  darum 
zeigt  der  Farbaustritt  auch  nicht  die  Isotonie  des  Mediums,  sondern 
einen  von  der  Resistenz  der  Körperchen  bestimmten  Grad  von  Hypo- 
tonie an.  Das  ist  gerade  so,  wie  bei  den  Pflanzenzellen;  auch  da  tritt 
der  Farbstoff,  welcher  im  Zellsaft  gelöst  ist,  relativ  schwer  aus,  even- 
tuell ja  erst  (siehe  S.  62),  wenn  die  Oberfläche  für  andere  Verbin- 
dungen längst  durchlässig  geworden  ist  (siehe  auch  über  Hämolyse 
Kap.  10).  Wohl  aber  vermag  die  Methode  von  Hamburger  ebenso 
anschaulich  wie  die  plasmolytische  Methode  von  de  Vries  (S.  55  u.  56) 
die  Gültigkeit  der  van’t  Hoffschen  Theorie  der  Lösungen  zu  demon- 
strieren. Darin  liegt  auch  die  grosse  historische  Bedeutung  dieser  Ver- 
suche an  den  Blutkörperchen,  durch  welche  zum  ersten  Male  die  Er- 
rungenschaften der  physikalischen  Chemie  in  das  Gebiet  der  Physio- 
logie der  Tiere  hineingetragen  wurden. 

Wenn  man  nämlich  statt  des  Kochsalzes  andere  indifferente  Stoffe 
löst  und  diejenigen  Konzentrationen  ausprobiert,  welche  durch  Hämo- 
globinaustritt Rötung  der  Lösung  hervorrufen,  so  erweisen  sich  alle  diese 
Grenzlösungen  als  untereinander  isotonisch;  die  in  ihnen  enthaltenen 
Stoffmengen  stehen  zueinander  im  Verhältnis  der  Molekulargewichte, 
und  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  sind  untereinander  gleich.  Fol- 
gende Tabelle  enthält  einige  der  von  Hamburger  am  Rinderblut  ge- 
wonnenen Werte: 


Substanz 

Mol. -Gew. 

Grenz- 

konzentration 

NaCl 

58-5 

0-585% 

KNOa 

1011 

1-00 

NaBr 

102-9 

1-02 

NaJ 

149-9 

1-55 

KJ 

166-0 

1-65 

Nimmt  man  nun  statt  Rinderblut  das  Blut  anderer  Tiere,  so  findet 
man  häufig  ganz  andere  Grenzkonzentrationen.  Das  liegt  aber  nicht  in 
jedem  Fall  daran,  dass  der  osmotische  Druck  dieser  Zellen  erheblich 
von  dem  der  Rinderblutzellen  verschieden  ist;  denn  man  findet  die  Ab- 
weichungen auch  dann,  wenn  man  nur  Blute  von  Säugern  untereinan- 
der vergleicht,  und  von  deren  Sera  wissen  wir  ja,  dass  sie  alle  unge- 
fähr den  gleichen  osmotischen  Druck  haben.  Die  grosse  Verschieden- 
heit der  Konzentrationen,  in  denen  Farbaustritt  zustande  kommt,  liegt 
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vielmehr  darin  begründet,  dass  die  Blutkörperchen  der  verschiedenen 
Tiere  gegen  osmotische  Einflüsse  sehr  verschieden  resistent  sind.  Da- 
her beginnt  bei  den  menschlichen  Blutkörpern  der  Hämoglobinaustritt  im 
allgemeinen  erst  bei  045 °j0NaCl,  bei  den  Körperchen  vom  Pferd  schon 
bei  0.68 °/0.  (Genaueres  über  die  Resistenz  der  Blutkörperchen  siehe 
Kap.  6 u.  10.) 

Dass  aber  der  Inhalt  all  dieser  Zellen  trotzdem  die  gleiche  Span- 
nung hat,  gerade  so  wie  ihr  Serum,  das  lässt  sich  folgendermassen  be- 
weisen. Für  die  Pflanzenzellen  gilt  diejenige  Lösung  als  isotonisch, 
welche  das  Zellvolumen  eben  durch  Wasserentzug  zu  verkleinern  ver- 
mag; das  Kennzeichen  des  Entzuges  ist  vielfach  die  Plasmolyse.  Ganz 
ebenso  lässt  sich  der  Innendruck  der  tierischen  Zellen  bestimmen,  es 
kommt  nur  darauf  an,  dass  geringfügige  Yolumänderungen  mit  aus- 
reichender Genauigkeit  gemessen  werden  können.  Das  gelingt  nun  bei 
den  Blutkörperchen,  wenn  man  nicht  die  einzelne  Zelle,  sondern  grössere 
Massen  zugleich  dem  Einfluss  verschieden  konzentrierter  Lösungen 
unterwirft,  in  einem  Yerfahren,  das  zuerst  von  Hedin1)  und  Gryns2) 
angegeben,  sodann  von  Koeppe3)  zu  einer  handlichen  Me- 
thode modifiziert  wurde.  Das  Prinzip  dieses  Yerfahrens  ist 
folgendes:  ein  bestimmtes  Quantum  Blut  wird  in  einem  gra- 
duierten Thermometerrohr  zentrifugiert,  und  die  Höhe  der  sich 
absetzenden  Blutkörperchensäule  gemessen;  genau  das  gleiche 
Blutquantum  wird  sodann  mit  verschieden  konzentrierten 
Kochsalzlösungen  versetzt  und  wiederum  zentrifugiert.  Die- 
jenige Lösung,  welche  eine  Blutkörperchensäule  von  der 
gleichen  Höhe  liefert,  wie  das  unverdünnte  Blut,  ist  mit  dem 
Körpercheninhalt  isotonisch. 

Im  einzelnen  gestaltet  sich  die  Messung  folgendermassen: 
man  benutzt  etwa  ein  Röhrchen  von  der  in  Fig.  16  dar- 
gestellten Form,  den  sogenannten  Hämatokrit.  An  seine 
trichterförmige  Erweiterung  wird  mittels  eines  Gummischlauchs 
eine  Pravazsche  Spritze  angeschlossen.  Dann  saugt  man  Fig.  16. 
zuerst  Zedernöl  an  und  benetzt  damit  die  Wände  der  Kapil- 
lare, um  zu  verhindern,  dass  das  nachträglich  angesogene  Blut  ge- 
rinnt, oder  man  macht  auch  das  Blut  durch  ein  wenig  Hirudin  un- 
gerinnbar. Dann  wird  das  Blut  im  Hämatokriten  ungeronnen  zentrifu- 

J)  Hedin,  Skandinav.  Arch.  f.  Physiol.  2,  134  u.  360  (1892)  u.  5,  207  (1895). 
Pflügers  Arch.  60,  360  (1895). 

a)  Gryns,  Pflügers  Arch.  63,  86  (1896). 

8)  Koeppe,  Du  Bois-Reymonds  Arch.  1895,  154. 
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giert  und  die  Höhe  der  sich  abscheidenden  Blutkörperchensäule  be- 
stimmt. Danach  werden  in  verschiedene  untereinander  gleiche  Hämato- 
krite die  gleichen  Blutquanten  eingesaugt,  wie  das  erste  Mal,  dann 
saugt  man  die  verschieden  konzentrierten  Salzlösungen  in  die  trichter- 
förmigen oberen  Ansätze  hinein  nach  und  verschliesst  die  Röhrchen  am 
unteren  Ende.  Nunmehr  rührt  man  oben  im  Trichter  die  Mischung  mit 
einer  Nadel  gut  durch,  verschliesst  und  zentrifugiert  bis  zu  konstantem 
Volumen.  Verwendet  man  eine  gute  Zentrifuge,  so  gelingt  es,  die  Blut- 
körperchen vollkommen  von  ihrem  Zwischenmedium,  Plasma,  resp.  Lö- 
sung, zu  trennen,  was  sich  darin  kundgibt,  dass  die  Blutkörperchen- 
säule lackfarben  erscheint,  weil  die  Blutkörperchen  sich  so  eng  anein- 
ander schliessen,  dass  die  ganze  Schicht  annähernd  homogen  wird1). 

Mit  diesem  Verfahren  kann  man  nun  feststellen,  dass  die  Blutkör- 
perchen aller  Säugetiere,  mögen  sie  auch  in  verschieden  konzentrierten 
Lösungen  Farbstoffaustritt  zeigen,  bei  der  gleichen  Konzentration  von 

0- 9 — 1-0  °/0  Kochsalz  dasselbe  Volumen  wie  im  unvermischten  Blut 
haben,  während  es  in  schwächeren  Lösungen  grösser,  in  stärkeren  kleiner 
ist.  Der  Blutkörpercheninhalt  ist  also  isotonisch  mit  einer  0-9-  bis 

1- 0°/0igen  Kochsalzlösung,  wie  auch  das  Blutserum  der  Säuger  sich  als 
isotonisch  mit  dieser  gleichen  Lösung  zeigte  (S.  31).  Die  Blutkör- 
perchen und  ihr  Medium  sind  also  untereinander  isotonisch. 

Dasselbe  Verfahren  kann  auch  zur  Untersuchung  des  Innendruckes 
anderer  freier  Zellen,  wie  Leukozyten  oder  Spermatozoen,  Verwendung 
finden  (Hamburger)2). 

Osmotische  Volum-  und  Gewichts änderungen  ganzer  Organe  und 
Organismen.  Hat  man  es  nicht  mit  einzelnen  Zellen,  sondern  mit  ganzen 
Gewebsverbänden  oder  gar  ganzen  Tieren  zu  tun,  so  ist  es  das  be- 
quemste, die  Wasserabgabe  durch  Hypertonie,  die  Wasseraufnahme  durch 
Hypotonie  des  Mediums  mit  der  Wage  festzustellen.  So  beobachtete 
Nasse3)  schon  vor  mehr  als  30  Jahren,  dass  Froschmuskeln  in  den 
Lösungen  verschiedener  Natriumsalze  von  äquivalenter  Konzentration 
ungefähr  gleiche  Gewichtsänderungen  erleiden,  und  in  neuerer  Zeit  wies 
zuerst  J.  Loeb1)  bei  ähnlichen  Experimenten  darauf  hin,  dass  die  Tat- 

1)  Koeppe,  Pflügers  Arch.  107,  183  u.  187  (1905).  Modifikation  des  ge- 
schilderten Verfahrens  siehe  bei  Hamburger,  Biochem.  Zeitschr.  1,  259  (1906); 
Kottmann,  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  54,  356  (1906);  Bönniger,  Berl. 
Klin.  Wochenschr.  1909,  161. 

2)  Hamburger,  Engelmanns  Arch.  1898,  317. 

3)  Nasse,  Pflügers  Arch.  2,  97  (1869). 

*)  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  69,  1 (1897). 
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Sache  der  gleichsinnigen  Gewichtsveränderung  unter  dem  Einfluss  äqui- 
valenter Lösungen  eine  Illustration  zu  van’tHoffs  Theorie  bildet.  Ge- 
naue Yersuche  ergeben,  dass  die  Froschmuskeln  meist  in  einer  Koch- 
salzlösung von  0-7%  keine  Gewichtsveränderung  erleiden  (Overton1); 
von  dieser  „physiologischen  Kochsalzlösung“  war  schon  einmal  (S.  31) 
die  Rede. 

Es  ist  aber  nach  0 verton  nicht  ganz  gerechtfertigt,  wenn  man 
hieraus  den  Schluss  zieht,  dass  der  osmotische  Druck  einer  O-7°/0igen 
Kochsalzlösung  die  Innenspannung  der  Muskeln  repräsentiert;  denn  der 
osmotische  Druck  des  Froschblutes,  mit  welchem  die  Muskeln  auch  im 
Gleichgewicht  sind,  entspricht  dem  Druck  einer  nur  etwa  0-65°|oigen 
Lösung.  Diese  Diskrepanz  ist  wahrscheinlich  so  zu  erklären,  dass  die 
zwischen  den  Muskelfasern  befindliche  Lymphflüssigkeit  neben  gelösten 
Stoffen  von  der  Diffusibilität  des  Kochsalzes  auch  schwer  diffusible 
Stoffe,  wie  z.  B.  Eiweisskörper,  enthält,  welche  das  Perimysium  nicht 
oder  nur  schwer  passieren  können.  Wird  nun  der  Muskel  in  eine  Koch- 
salzlösung gelegt,  welche  wirklich  sowohl  mit  dem  Muskelfaserinhalt  als 
auch  mit  der  Muskellymphe  isotonisch  ist,  so  wird  Kochsalz,  das  in 
der  Lösung  in  höherer  Konzentration  enthalten  ist,  als  in  der  Lymphe, 
in  diese  hineindiffundieren,  ohne  dass  die  schwer  diffusiblen  Substanzen 
die  so  erfolgte  Konzentrationszunahme  durch  Herausdifrundieren  wieder 
rückgängig  machen.  Yielmehr  wird  ein  Ausgleich  nur  durch  osmotischen 
Eintritt  von  Wasser  zustande  gebracht.  Danach  beruht  also  die  Gewichts- 
zunahme von  Muskeln  in  einer  faktisch  mit  ihrem  Protoplasma  isoto- 
nischen Lösung  auf  Vermehrung  des  interstitiellen  Gewebswassers  (siehe 
hierzu  S.  41). 

Auch  andere  Organe  sind  in  ähnlicher  Weise  untersucht  worden, 
z.  B.  auch  Organe  von  Warmblütern ; doch  ändert  sich  hier  bald  der 
normale  osmotische  Druck  durch  das  Einsetzen  postmortalen  Zerfalls, 
wie  es  aus  den  Untersuchungen  von  Hirokawa2)  an  aus  der  Niere 
herausgeschnittenen  Blöcken  hervorgeht.  Bei  der  Niere,  wie  wohl  auch 
sonst  oft,  muss  man  aber  noch  doppelt  vorsichtig  sein,  aus  den  Wägungen 
Rückschlüsse  auf  den  osmotischen  Druck  der  Zellen  zu  ziehen;  denn 
durch  vergleichende  Messungen  des  osmotischen  Druckes  der  Nieren- 
substanz und  des  Harnes  zeigte  Hirokawa,  dass  die  Gewichtsänderungen 
der  Nierenstücke  in  verschieden  konzentrierten  Lösungen  dem  osmo- 
tischen Druck  des  Harns  parallel  gehen,  über  die  Innenspannung  der 

*)  Overton,  Pflügers  Arch.  92,  115  (1902). 

3)  Hirokawa,  Hofmeisters  Bei tr.  11,  458  (1908).  Siehe  auch  Sabbatani,  Journ. 
de  physiol.  et  de  path.  gen.  3,  939  (1902). 
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Zellen  erfährt  man  so  also  gar  nichts  (siehe  auch  Kap.  13).  Hier  sei 
auch  noch  erwähnt,  dass  Bottazzi1)  schon  vor  längerer  Zeit  darauf 
aufmerksam  machte,  dass  die  Hirne  von  Selachiern,  welche  vom  Meer- 
wasser aus  Gründen,  die  nach  den  früheren  Erörterungen  (S.  32)  leicht 
ersichtlich  sind,  gut  konserviert  werden,  in  der  bekannten  zur  Fixie- 
rung benutzten  Mtillerschen  Lösung  starke  Risse  bekommen,  weil  diese, 
nach  dem  üblichen  Rezept  hergestellt,  für  das  Selachiergewebe  hypo- 
tonisch ist.  Daraus  ergibt  sich  die  Lehre,  dass  der  osmotische  Druck 
der  Konservierungsflüssigkeiten  zum  mindesten  nicht  als  gleichgültig 
angesehen  werden  darf;  oft  kommt  freilich  auf  ihn  für  die  Konservierung 
der  normalen  Ausmessungen  viel  weniger  an,  als  auf  die  Durchlässig- 
keit der  Gewebe  für  die  im  Fixierungsmittel  gelösten  Stoffe,  bzw.  auf 
die  Veränderungen,  welche  die  Durchlässigkeit  durch  das  Fixierungs- 
mittel erleidet2). 

Endlich  ist  noch  zu  sagen,  dass  man  die  Wägemethode  auch  an 
ganzen  intakten  Organismen  zur  Feststellung  ihres  Innendruckes  ver- 
wenden kann.  So  zeigten  u.  a.  Quinton3)  und  Henri  und  Lalou4), 
dass  Crustaceen  und  Echinodermen  in  konzentriertem  Meerwasser  an 
Gewicht  verlieren  (siehe  auch  Kap.  13),  Froschlarven,  die  man  in  0-8°|0ige 
Kochsalz-  oder  in  8 °/0  ige  Rohrzuckerlösung  bringt,  schrumpfen  nach 
Overton5)  innerhalb  24  Stunden  sichtlich  so  ein,  dass  sie  in  ihrer  Haut 
förmlich  wie  in  einem  zu  weiten  Kleide  schlottern,  und  ausgewachsene 
Frösche  verhalten  sich  ähnlich6). 

Neben  Gewichtsänderungen  hat  man  auch  Volumänderungen  bei 
Geweben,  gerade  so  wie  bei  den  freien  Zellen,  zur  Bestimmung  des 
Innendruckes  zu  messen  versucht.  Von  Demoor7)  ist  dafür  ein  plethys- 
mographisches Verfahren  ausgearbeitet  worden.  Dabei  werden  Organe, 
wie  Leber,  Lunge,  Niere,  vorsichtig  aus  dem  Körper  herauspräpariert, 


*)  Bottazzi,  Archives  ital.  de  biologie  28,  61  (1897). 

2)  Siehe  hierzu:  H.  Stoeltzner,  Zeitschr.  f.  wissenschaftl.  Mikroskopie  23,  14 
(1906);  W.  Berg,  Anatom.  Anzeiger  31,  251  (1907)  und:  Die  Fehlergrösse  bei  den 
histologischen  Methoden.  Berlin  1907. 

3)  Quinton,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  131,  952  (1900). 

0 Henri  u.  Lalou,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  137,  721  (1903);  auch  Bottazzi 
u.  Enriquez,  Engelmanns  Arch.,  Suppl.  1901, 109;  Sumner,  Bull,  of  the  Bureau 
of  Fisheries.  Washington  1906.  25,  53.  Ref.  Biochem.  Zentralbl.  6,  321. 

5)  Overton,  Yierteljahrsschr.  d.  naturforsch.  Ges.  in  Zürich  44,  88  (1899). 

«)  Durig,  Pflügers  Arch.  85,  401  (1901);  ferner:  P.  Bert,  Compt.  rend.  de 
l’Acad.  97,  133  (1883). 

7)  Demoor,  Mem.  publ.  par  l’Acad.  roy.  de  Belgique  2.  ser.  2 (1897)  u.  Arch. 
internat.  de  physiol.  4,  340  (1907). 
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in  zu-  und  abfliessende  Gefässe  Kanülen  eingebunden  und  dann  die  Or- 
gane in  ein  mit  flüssigem  Vaselin  gefülltes  Becken  versenkt.  Das  Becken 
ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Deckel  verschlossen;  durch  zwei 
der  Bohrungen  kommen  die  beiden  Kanülen  für  Zu-  und  Abfluss  von 
Lösungen;  durch  die  dritte  wird  der  flüssige  Inhalt  des  Beckens  mit 
einer  Marey  sehen  Kapsel  verbunden.  Das  Becken  wird  so  gefüllt,  dass 
keine  Luft  eingeschlossen  bleibt.  Nun  werden  durch  die  Zuflusskanüle 
nacheinander  vorgewärmte  Kochsalzlösungen  verschiedener  Konzentration 
ins  Organ  eingeleitet,  welche  durch  die  Abflusskanüle  wieder  austreten. 
Der  Druck  der  strömenden  Lösungen  sowie  ihr  Abfluss  wird  dabei  auf 
konstanter  Höhe  gehalten.  Dann  schreibt  die  Mareysche  Kapsel  die 
Vol Umänderungen  des  Organs  auf.  — Die  bisher  mit  dieser  komplizierten 
Methode  gewonnenen  Ergebnisse  sind  nicht  ermutigend;  sie  sind  teils 
dadurch  verschleiert,  dass  offenbar  von  Durchlässigkeitsänderungen  be- 
gleitete Absterbeerscheinungen  mit  hineinspielen,  teils  dadurch,  dass  die 
Volumänderungen  der  Organe  nicht  bloss  Volumänderungen  der  Zellen, 
sondern  zugleich  noch  mehr  oder  weniger  grosse  Änderungen  im  Vo- 
lumen der  Blut-,  Lymph-  und  Sekreträume  bedeuten. 

Turgeszenzdruck,  Zentraldruck  und  Quellungsdruck  bei  tierischen 
Zellen.  Es  bleibt  nunmehr  noch,  gerade  so,  wie  früher  bei  Besprechung 
des  Verhaltens  der  Pflanzenzellen,  zu  erörtern,  in  wie  weit  in  den  nach 
einer  der  genannten  Methoden  gemessenen  Wert  für  den  Innendruck 
ausser  dem  osmotischen  Druck  noch  Quellungsdruck,  Zentraldruck  oder 
Turgeszenzdruck  mit  eingehen.  Die  letzten  zwei  kann  man  hier  bei  den 
tierischen  Zellen  im  allgemeinen  wohl  ausser  acht  lassen.  Der  Zentral- 
druck verlangt  ja  nur  bei  ausserordentlich  kleinen  Zellformen  Berück- 
sichtigung. Und  eine  Turgeszenz  wie  bei  den  pflanzlichen  Objekten 
existiert  hier  nicht  wegen  des  Mangels  elastischer  Zellmembranen.  Man 
könnte  einen  Ersatz  derselben  vielleicht  in  den  bindegewebigen  Kapseln 
der  Organe  erblicken,  welche  von  elastischen  Fasern  durchzogen  sind 
und  wohl  unzweifelhaft  sich  in  einem  Spannungszustand  befinden,  der 
auch  den  tierischen  Geweben  eine  Turgeszenz  erteilt1);  aber  wenn  auch 
genauere  Messungen  dieser  Turgeszenzdrucke  ausstehen,  so  ist  es  doch 
wenig  wahrscheinlich,  dass  sie  als  Korrektionsglied  für  den  meist  mehrere 
Atmosphären  betragenden  Isotoniewert  wesentlich  in  Betracht  kommen. 
Ebenso  wenig  hat  eine  Art  negativen  Zentraldruckes,  welcher  nach  fol- 
gendem Prinzip  zustande  kommt,  eine  erhebliche  Bedeutung:  HH(Fig.  17) 
sei  ein  ziemlich  weites  Rohr,  welches  unten  in  ein  Gefäss  mit  Wasser 

*)  Länderer,  Die  Gewebsspannung  in  ihrem  Einfluss  auf  die  örtliche  Blut- 
und  Lymphbewegung.  Leipzig  1884. 
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eintaucht;  in  dem  Rohr  sei  eine  poröse  Tonplatte  C verschieblich,  welche 
zunächst  bei  B auf  dem  Niveau  des  Wassers  ruhte,  dann  aber  all- 
mählich bis  in  die  gezeichnete  Lage  am  oberen  Ende  von  AB  gehoben 
wurde  und  dabei  infolge  der  Adhäsion  des  Wassers  in  seiner  porösen 
Masse  und  infolge  der  Kohäsion  eine  Wassersäule  von  der  Höhe  CB 
in  die  Röhre  hinein  mitnahm1).  DE  sei  ein  zweites  Rohr,  das  unten 
mit  einer  semipermeablen  Membran  geschlossen  und  mit  einer  Lösung 
von  solcher  Konzentration  gefüllt  ist,  dass  deren  osmotischer  Druck 
gerade  dem  Druck  einer  Lösungssäule  von  derselben  Höhe  gleichkommt, 
wie  sie  die  Wassersäule  in  AB  hat;  C und  D liegen  also  im  selben 
Niveau.  In  einem  nach  aussen  hin  geschlossenen  Raum  befindet  sich 
solch  ein  System  im  Gleichgewicht;  also  hat  das  Wasser  bei  C den 


Fig.  18. 

gleichen  Dampfdruck,  wie  die  Lösung  bei  D:  Wasser  und  Lösung  sind 
miteinander  im  Gleichgewicht.  Ganz  analog  ist  folgender  Fall:  ein  mit 
einer  semipermeablen  Plasmahaut  umkleideter  Protoplasmatropfen  schwebe 
in  einer  Lösung,  beide  haben  den  gleichen  osmotischen  Druck.  Nun 
werden  drei  Spiralen  aus  elastischem  Material  mit  eng  nebeneinander 
laufenden  Windungen,  deren  Gleichgewichtslagen  eine  kegelförmige  Ge- 
stalt haben,  an  drei  Stellen  auf  die  Oberfläche  des  Protoplasmatropfens 
gelegt;  wenn  dessen  Masse  dem  Material  der  Spirale  adhäriert,  so  wird 
der  ursprünglich  kugelige  Tropfen  zu  der  Form  der  Fig.  18  ausgezogen, 


i)  Siehe  dazu:  Askenasy,  Yerhandl.  d.  naturhistor.  me diz.  Vereins  zu  Heidel- 
berg 1895,  und  Hulett,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  42,  353  (1903). 
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Der  osmotische  Druck  in  den  Organismen. 
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welche  den  bekannten  Plate auschen  Flüssigkeitsfiguren  entspricht.  Da- 
bei kann,  je  nach  den  elastischen  Eigenschaften  der  Spiralen,  der  Zug 
auf  die  Tropfenoberfläche  mehr  oder  weniger  kräftig  sein,  es  wird  durch 
die  Plasmahaut  hindurch  mehr  oder  weniger  Wasser  ins  Innere  des 
Protoplasten  eingesogen,  und  es  entsteht  eine  osmotische  Druckdifferenz 
zwischen  aussen  und  innen,  welche  durch  die  elastischen  Kräfte  der 
Spiralen  äcpiilibriert  wird.  Dann  entspricht  die  allein  wasserdurchlässige 
Plasmahaut  dem  Gasraum  des  beschriebenen  Modells,  welcher  die  im 
gleichen  Niveau  gelegenen  Flüssigkeiten,  Wasser  und  Lösung  trennt. 
Die  Fig.  18  ist  nun  das  Bild  eines  Spermatozoons  von  einer  Crustacee 
Dromia  vulgaris,  nach  Koltzoff1),  welcher  eine  grössere  Zahl  ver- 
schieden geformter  Spermatozoen  beschreibt,  deren  Gestalt  jedesmal 
von  der  Auflagerung  mannigfacher  elastischer  Gebilde  abhängt  (siehe 
auch  S.  71).  Ähnliche  elastische  Fibrillen  bestimmen  nach  Meves2)  auch 
die  Form  der  roten  Blutkörperchen  und  wahrscheinlich,  nicht  bloss  durch 
Auflagerung,  sondern  auch  durch  Innenlagerung,  die  Form  vieler  anderer 
Zellen3).  Die  Formgebung  durch  Fasern  ist  also  eine  sehr  verbreitete 
Erscheinung.  Ihre  mögliche  Bedeutung  für  die  osmotischen  Eigenschaften 
der  Zelle  ist  aber,  wie  ich  schon  hervorhob,  jedenfalls  nicht  hoch  zu 
veranschlagen;  dafür  sind  die  elastischen  Kräfte  der  Stützfasern  zu  un- 
bedeutend. 

Von  den  am  Innendruck  beteiligten  Komponenten  bleibt  nun  neben 
dem  osmotischen  nur  noch  der  Quellungsdruck  zu  besprechen  übrig. 
Wir  sahen,  dass  er  von  vornherein  nur  bei  denjenigen  Pflanzenzellen 
vernachlässigt  werden  darf,  bei  denen  der  Protoplast  als  dünner  Wand- 
belag neben  dem  grossen  zentralen  Zellsaftraum  praktisch  verschwindet 
(S.  69),  dass  aber  bei  allen  unvakuolisierten  Zellen  mit  ihm  zu  rechnen 
ist.  Zu  diesen  gehören  nun  auch  im  allgemeinen  die  tierischen  Zellen, 
ein  grösserer  oder  geringerer  Teil  des  äusseren  osmotischen  Druckes 
kann  also  bei  ihnen  von  innen  her  durch  Quellungsdruck  kompensiert 
sein.  Setzt  man  dies  voraus,  so  liesse  es  sich  erklären,  warum  verschiedene 
Zellsorten,  wie  Blutkörperchen  und  Muskeln,  ihr  Volumen  bei  weitem 
nicht  umgekehrt  proportional  dem  osmotischen  Druck  ihres  Mediums 
ändern,  wie  es  der  Fall  sein  müsste,  wenn  das  Protoplasma  mit  einer 
wässerigen  Lösung  zu  identifizieren  wäre,  die  von  einer  semipermeablen 

1)  Koltzoff,  Biolog.  Zentralbl.23,  680  (1903);  ferner  Archiv  für  Zellforschung  2, 
1 (1908). 

2)  Meves,  Anatom.  Anzeiger  24,  465  (1904)  u.  27,  177  (1905).  Verhandl.  der 
anatom.  Gesellsch.  1904,  37. 

8)  Siehe  darüber:  Gurwitsch,  Morphologie  und  Biologie  der  Zelle  1904,  21  ff. 
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Hülle  umschlossen  ist,  sondern  warum  die  Volumänderungen  viel  ge- 
ringfügiger sind1).  Man  kann  sich  auch  leicht  davon  überzeugen,  dass 
sich  mit  quellbaren,  kolloiden  Substanzen  künstlich  Systeme  von  auffallend 
hoher  osmotischer  Kraft  verwirklichen  lassen;  Overton2)  macht  z.  B.  die 
Angabe,  dass,  wenn  Serum  vom  Rind  mit  0 -9  °j0  Kochsalz  isotonisch  ist,  4 fach 
konzentriertes  Serum  mit  5 °/0,  ungefähr  6 fach  konzentriertes  Serum  mit 
ungefähr  10  °/0  Kochsalz  isotonisch  ist  (siehe  auch  S.  25).  Die  Erschei- 
nung der  Disproportionalität  zwischen  osmotischer  Drucksteigerung  und 
Volum  Verringerung  Hesse  freilich  zunächst  auch  noch  die  Deutung  zu, 
dass  die  Zellen  nur  zum  Teil  aus  einer  Lösung,  zum  anderen  Teil  aber 
aus  einer  festen  Gerüstsubstanz  bestehen,  welche  sich  an  den  osmoti- 
schen Volumänderungen  überhaupt  nicht  beteiligen  kann,  und  dass 
davon  die  Disproportionalität  zwischen  Druck  und  Volumen  herrührt 
(Hamburger).  Die  genaue  Messung  der  Wasseraufnahme  in  hypoto- 
nischen, der  Wasserabgabe  in  hypertonischen  Lösungen  führt  aber  bei 
den  Blutkörperchen  von  Säugern  zu  dem  Resultat,  dass  nur  etwa  40 
bis  50 °/0  ihres  Volumens  aus  einer  wässerigen  Lösung  bestehen  können 
(Hamburger),  während  die  chemische  Analyse  einen  Wassergehalt 
von  etwa  60  °/0  ergibt3).  Danach  müsste  man  also  doch  einen  Teil  des 
Wassers  als  Quellungswasser  auffassen,  welches  für  die  osmotischen 
Ausgleiche  nicht  disponibel  ist;  ähnlich  scheinen  die  Verhältnisse  auch 
beim  Froschmuskel  zu  liegen4). 


Drittes  Kapitel. 

Die  Ionentheorie. 

Die  isotonischen  Koeffizienten.  Isotonische  Lösungen  enthalten  die 
gelösten  Stoffe  im  Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte.  Dieser  Satz  konnte 
in  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  durch  plasmolytische  Experimente  veri- 
fiziert werden.  Aber  es  gibt  eine  ganze  Klasse  von  Stoffen,  die  sich 

J)  Hamburger,  Engelmanns  Arcli.  1898,  317  und  1899,  Suppl.  465;  Koeppe, 
ebenda  1899,  504  und  1900,  308;  Hamburger,  Osmot.  Druck  u.  Ionenlehre,  Bd.  I, 
1902;  Overton,  Pflügers  Arch.  92,  115(1902);  Buglia,  Arch.  internat.de  physiol. 
8,  273  (1909). 

2)  Overton,  Nagels  Handbuch  der  Physiol.  II,  838  (1906). 

8)  Abderhalden,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  25,  106  (1898),  von  Ham- 
burger zitiert. 

4)  O verton,  1.  c. 
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dem  Gesetze  nicht  fügen,  fast  alle  Salze  weichen  in  ihrem  Verhalten 
ab.  Bestimmt  man  ihr  Molekulargewicht  mit  Hilfe  der  plasmolytischen 
Methode,  so  findet  man  meist  einen  viel  zu  kleinen  Wert,  oder,  was 
dasselbe  besagt,  die  plasmolytischen  Grenzkonzentrationen  sind  viel 
niedriger,  als  man  erwarten  sollte,  oder  endlich:  der  osmotische  Druck 
der  Salzlösungen  ist  über  Erwarten  hoch.  Auf  dies  Verhalten  der  Salze 
machte  zuerst  de  Vries1)  aufmerksam,  und  er  nannte  diejenige  Zahl, 
mit  der  man  die  gefundene  abnorme  plasmolytische  Grenzkonzentration 
oder  das  daraus  berechnete  zu  kleine  Molekulargewicht  multiplizieren 
muss,  um  den  theoretisch  zu  erwartenden  Wert  für  die  Konzentration 
und  das  aus  sonstigen  Messungen  bekannte  und  feststehende  Molekular- 
gewicht zu  erhalten,  den  „isotonisch en  Koeffizienten“.  Dieser  ist 
also  die  Zahl,  die  den  Grad  der  Abweichung  von  der  Norm  ausdrückt. 
Aus  einigen  der  de  Vriesschen  Versuche  ergibt  sich  die  folgende 
Tabelle,  in  welcher  die  theoretischen  Werte  für  die  Grenzkonzentration 
und  das  Molekulargewicht  ebenso  berechnet  sind,  wie  früher  für  die 
osmotisch  normalen  Verbindungen  (S.  56). 


Mol.- 

heob.  Grenz- 

berechn.  Grenz- 

berechn.  Molekular- 

§ *3 

Gew. 

konzentr. 

konzentration 

gewicht 

° § 
ta  .0 

|-1  w 

Rohrzucker 

NaCl 

KN03 

k2so. 


342 

58-5 

101 

174 


6% 

0-65 


1-2 

1-43 


6 . 58-5 
342  ~ 
6.101 
342  — 
6.174 
342  ~ 


1-03  % 

1-77 

3-05 


0.65 . 342 
6 

1-2 . 342 
^ 6 

1-43 . 342 

6 


= 37-0 
= 684 
= 81-5 


ca.  1-5 
ca.  1-5 
ca.  2.0 


Die  isotonischen  Koeffizienten  sind  also  nicht  für  alle  Salze 
gleich  gross. 

Es  handelt  sich  dabei  nun  nicht  um  Anomalien,  welche  für  die  Be- 
ziehung zwischen  Salzen  und  lebenden  Zellen  charakteristisch  sind, 
sondern  um  Anomalien,  welche  die  gelösten  Salze  aufweisen,  wie  man 
auch  immer  ihren  Zustand  in  Lösung  untersucht.  Bestimmt  man  den 
osmotischen  Druck  nicht  durch  Plasmolyse,  sondern  durch  Untersuchung 
der  Dampfdrucksemiedrigung,  der  Siedepunktserhöhung,  der  Gefrier- 
punktserniedrigung oder  direkt  mit  der  Pf  eff  ersehen  Zelle,  immer  ist 
der  Druckwert  abnorm  hoch.  Nehmen  wir  ein  Beispiel,  das  für  die 
Physiologie  Bedeutung  hat!  Der  osmotische  Druck  des  Säugetierblutes 
beträgt  bei  0°  etwa  7 Atmosphären;  isotonisch  mit  dem  Blut  ist  eine 


J)  de  Vries,  Pringsheims  Jahrbücher  14,  427  (1884). 
Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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l°/0ige  Kochsalzlösung  (siehe  S.  25  u.  31),  die  bei  — 0-57°  gefriert. 
Die  molekulare  Konzentration  der  l°/0igen  Lösung  ist  10:58-5  = 017; 
0-17  Mole  eines  normalen  Stoffes  entwickeln  0-17.22-4  = 3-8  Atmo- 
sphären, nicht  7,  wie  das  anormale  Kochsalz,  und  erniedrigen  den  Ge- 
frierpunkt nur  um  0-17.1-85  = 0-31°  und  nicht  um  0-57°.  In  diesem 

Falle  verhält  sich  also  das  Kochsalz  so,  als  ob  ihm  nur  ein  Molekular- 
. . 22-4.10 

gewicht  von  = 32  zukäme.  Man  muss  also  das  berechnete 

Molekulargewicht  ilfber.  hier  wie  vorher  bei  der  Plasmolyse  oder  in 
anderen  Fällen  bei  Messungen  der  Dampfdruckserniedrigung,  der  Siede- 
punktserhöhung oder  der  Gefrierpunktserniedrigung  mit  einem  Faktor  i 
multiplizieren,  um  das  wirkliche  Molekulargewicht  M zu  finden,  also: 

i . A/jje,.  — Af, 

i entspricht  dem  de  V ries  sehen  isotonischen  Koeffizienten  und  heisst 
ganz  allgemein  wohl  auch  der  van ’tHoffsche  Faktor. 

Die  abnorme  Dampfdichte.  Dies  Verhalten  der  gelösten  Salze  er- 
innert lebhaft  an  das  Verhalten  der  Gase  mit  abnormer  Dampfdichte. 
Der  Dampf  von  Ammoniumchlorid,  von  carbaminsaurem  Ammonium, 
von  Phosphorpentachlorid,  von  Stickstoffdioxyd  hat  eine  geringere  Dichte, 
als  man  erwarten  sollte,  die  Stoffe  verhalten  sich  also  im  Dampfzustand 
so,  als  ob  ihr  Molekulargewicht  kleiner  geworden  wäre,  auch  für  sie 
gilt:  i . 3/ber.  = M. 

Hier  bei  diesen  Körpern  lässt  sich  nun  das  abnorme  Verhalten 
wirklich  auf  eine  Verkleinerung  des  Molekulargewichts  durch  die  Ver- 
dampfung zurückführen.  Zum  Beispiel  ist  im  Dampf  von  reinem  Ammo- 
niumchlorid Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  enthalten;  man  kann  die 
Spaltprodukte  dadurch  trennen,  dass  man  den  Dampf  durch  ein  enges 
Rohr  ausströmen  lässt;  denn  die  Effusionsgeschwindigkeit  des  Ammoniaks 
ist  wegen  seines  geringeren  Molekulargewichts  grösser  als  die  des  höher 
molekularen  Chlorwasserstoffs,  es  kommt  also  zu  einer  Trennung  der 
Spaltungsprodukte.  Der  Dampf  von  PClh  ist  grünlich  gefärbt,  weil  in 
ihm  als  Zersetzungsprodukt  neben  PClA  freies  grünliches  Chlor,  C72, 
enthalten  ist.  Und  der  Dampf  von  dem  an  sich  farblosen  jV204  ist  braun 
durch  den  Zerfall  in  das  braune  N02. 

Dissoziation  und  Dissoziationsgrad  bei  Gasen  und  Lösungen.  Je 
höher  man  den  Dampf  eines  der  genannten  Stoffe  erwärmt,  umso  ab- 
normer wird  die  Dampfdichte,  offenbar  weil  immer  mehr  Moleküle  sich 
spalten,  und  immer  mehr  die  neuentstandenen  Produkte  mit  kleinerem 
Molekulargewicht  überwiegen.  Je  höher  die  Temperatur,  umso  deutlicher 
daher  die  Grünlichfärbung  des  Phosphorpentachloriddampfes,  und  umso 
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dunkler  braun  der  Dampf  des  Stickstoffdioxydes.  Steigert  man  die  Tem- 
peratur immer  weiter,  so  gelangt  man  zu  einem  Maximum  der  „Disso- 
ziation“, wie  St.  Claire  Deville  den  Vorgang  genannt  hat,  d.  h.  zu 
einem  Minimum  der  Dichte  und  des  Molekulargewichtes,  ein  Stadium, 
das  dann  erreicht  sein  muss,  wenn  sämtliche  Moleküle  dissoziiert  sind. 
Die  Dichte  des  Chlorammoniums  ist  dann  nur  halb  so  gross,  als  sie 
sein  sollte,  weil  die  Zahl  der  Moleküle  sich  verdoppelt  hat,  die  Dichte 
des  carbaminsauren  Ammoniums  nur  ein  Drittel,  weil  das  Salz  zerfällt 
nach  der  Formel: 


NE2  COONII+  = NH,  + NH,  -f  C02. 
i hat  also  in  dem  einen  Fall  den  maximalen  Wert  von  2,  im  anderen 
den  von  3 angenommen.  Bevor  dieses  äusserste  Stadium  erreicht  ist, 
bestehen  ungespaltene  Moleküle  und  Dissoziationsprodukte  nebeneinander, 
je  nach  der  Temperatur  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen.  Be- 
zeichnet man  mit  a den  sogenannten  Dissoziationsgrad,  d.  h.  den  Bruch- 
teil eines  Moles  Dampf,  der  gespalten  ist,  und  mit  n die  Anzahl  von 
Spaltungsprodukten,  die  aus  jedem  Molekül  entstehen,  so  vermehrt  sich 
durch  die  Dissoziation  die  Zahl  der  Teilchen  in  dem  einen  Mol  Dampf 
im  Verhältnis  von  1 auf  na  + (1  — a) ; es  wird  also : 

i = na  -f-  (1  — a) 
oder:  i = 1 -f-  (n — l)a. 

Der  Dissoziationsgrad  ist  danach: 


i — 1 


Ist  i in  dem  genannten  extremen  Fall  beim  Ammoniumchlorid  gleich  2 


geworden,  so  ist  a = 


1,  also  sind  sämtliche  Moleküle  des 


Moles  gespalten. 

Was  sich  durch  Erhöhung  der  Temperatur  erreichen  lässt,  eine 
Zunahme  der  Dissoziation,  das  leistet  meist  ebenso  eine  Verdünnung 
des  Dampfes.  Und  darin  stimmt  das  Verhalten  der  Stoffe  mit 
abnormer  Dampfdichte  mit  dem  der  Salze  überein.  Auch  bei 
ihnen  steigt  i mit  der  Verdünnung  zu  einem  Maximum  an.  Drückt 

man  i durch  das  Verhältnis  ^eob‘  aus,  was  ja  dem  Verhältnis  — — 

■^•ber.  -diber. 

vollkommen  analog  ist,  so  findet  man  für  Kochsalzlösungen  z.  B.  fol- 
gendes1): 


’)  Nach  Loomis,  Wied.  Ann.  51,  500  (1894). 
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Molengehalt 

^beob. 

^ber. 

i 

0-20 

0-68779 

0-3700 

1-86 

0-10 

0-34835 

0-1850 

1-88 

009 

0-31448 

0-1665 

1-89 

0-07 

0-24571 

0-1295 

1-90 

0-05 

0-17653 

0-0925 

1-91 

0-03 

0-10680 

0-0555 

1-92 

0-02 

0-07193 

0-0370 

1-94 

0-01 

0-03674 

0-0185 

1-99 

In  ganz  verdünnten  Kochsalzlösungen  wird  schliesslich  i = 2,  wie 
beim  Ammoniumchloriddampf.  Diese  Analogie  nun  begründet  die 
Hypothese,  auch  eine  Spaltung  der  Salze  anzunehmen.  Für 
a = 1 und  i — 2 wird  n auch  gleich  2;  Na  CI  würde  also  in  zwei 
Bestandteile  zerfallen.  Es  fragt  sich,  in  was  für  welche. 

Um  eine  Dissoziation  nach  der  Gleichung: 

NaCl  + II OH  = NaOH-\-  HCl , 

also  um  eine  „hydrolytische  Spaltung“  kann  sich’s  nicht  handeln,  weil 
HCl  und  NaOII  nicht  nebeneinander  bestehen  können,  im  Gegenteil 
sich  ausserordentlich  schnell  und  unter  Wärmeentwicklung  miteinander 
zu  Kochsalz  vereinigen.  Es  kann  sich  also  nur  um  eine  Dissoziation 
in  Na  und  CI  handeln,  und  doch  können  die  Dissoziationsprodukte 
nicht  Natrium  und  Chlor  von  der  gewöhnlichen  Art  sein.  Denn  Chlor 
ist  ein  deutlich  riechendes,  leicht  austreibbares  Gas,  Natrium  ein  mit 
Wasser  heftig  reagierendes  Metall;  Chlorgas  besteht  ausserdem  aus 
Molekülen  Cl2 , während  wir  hier  bei  der  Dissoziation  in  Lösung  nach 
dem  ganzen  physikalischen  Verhalten  mit  einzelnen  Chloratomen  CI 
rechnen  müssen.  Die  Dissoziationsprodukte  des  Kochsalzes  und  über- 
haupt der  Salze  sind  also  Stoffe  ganz  eigener  Art.  Ihre  Anwesen- 
heit ist  aus  später  zu  erörternden  Gründen  nicht  ohne  weiteres  nach- 
weisbar; nur  das  Verhalten  der  Lösungen,  das  vielfach  der  Art  ist, 
dass  es  sich  allein  aus  dem  Vorhandensein  mehrerer  Sorten  von  Stoffen 
trotz  der  ursprünglichen  Auflösung  nur  einer  einzigen  reinen  Ver- 
bindung erklären  lässt,  deutet  auf  die  faktische  Existenz  der  Dis- 
soziation hin. 

Die  additiven  Eigenschaften  der  Salzlösungen  als  Merkmale  der  Disso- 
ziation. Einige  Beispiele  sollen  das  veranschaulichen:  Mit  den  Lösungen  verschie- 
dener Baryumsalze,  mit  dem  Chlorid,  dem  Nitrat,  dem  Hydroxyd  oder  sonst  irgend 
einem  lässt  sich  bekanntlich  gleich  gut  Schwefelsäure  durch  die  Bildung  von  Ba- 
ryumsulfat  nachweisen;  das  Baryum  wirkt  demnach  in  den  Lösungen  so,  als  ob  es 
allein  für  sich  vorhanden  wäre,  gar  nicht  gebunden  an  irgend  einen  Säurerest. 
Oder  fügt  man  zu  20  ccm  der  tief  violettblauen  Lösung  von  60  g kristallisiertem 
Kobaltchlorid  in  100  ccm  Alkohol  100  ccm  Wasser  hinzu,  so  geht  die  blaue  Farbe 
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in  Rosa  über;  genau  die  gleiche  Nuance  Rosa  von  der  gleichen  Intensität  entsteht, 
wenn  man  20  ccm  der  purpurroten  Lösung  von  73  g Kobaltnitrat  in  100  ccm  Al- 
kohol auch  mit  100  ccm  Wasser  versetzt.  Das  liegt  daran,  dass  in  den  beiden 
wässerig- alkoholischen  Lösungen  nachweislich  gleich  viel  dissoziiertes  Kobalt 
enthalten  ist,  das  vorher  sozusagen  latent  war,  und  nun  die  rosa  Farbe  bedingt, 
während  es  vorher  in  den  rein  alkoholischen  Lösungen  in  den  undissoziierten  Mo- 
lekülen gebunden  war,  welche  einerseits  die  blaue,  andererseits  die  purpurne  Farbe 
bedingen  (Noyes  und  Blanchard)1).  Die  Säurekomponente  der  Kobaltsalze  spielt 
hier  bei  der  Färbung  der  wässerigen  Lösungen  keine  Rolle.  Umgekehrt  ist  in 
anderen  Fällen  gerade  der  saure  Anteil  von  Bedeutung;  wenn  z.  B.  alle  orga- 
nischen Chloride,  mag  es  nun  KCl,  NH4Cl  oder  CaCl 2 oder  sonst  eines  sein,  mit 
Silbernitrat  eine  Fällung  geben,  so  deutet  das  auf  das  unabhängige  Vorhandensein 
des  Chlorbestandteiles  hin.  Für  die  Sonderexistenz  von  Dissoziationsprodukten 
spricht  es  auch,  wenn  die  Differenz  der  spezifischen  Gewichte  einer  Chlorkalium- 
und  einer  äquimolekularen  Chlornatriumlösung  ebenso  gross  ist,  wie  die  von  Brom- 
kalium- und  Bromnatrium-  oder  Jodkalium-  und  Jodnatriumlösungen  von  gleichem 
Molengehalt  (J.  Traube)2).  Endlich  kann  uns  auch  ein  Beispiel  von  der  Reaktions- 
weise der  Organismen  an  dieser  Stelle  dienen:  die  verschiedenen  Bromide,  die  ver- 
schiedenen Strychnin-  oder  Chininsalze  haben  alle  die  gleiche  arzneiliche  oder 
toxische  Wirkung;  es  ist  also  belanglos  oder  nahezu  belanglos,  ob  man  KBi  odei 
NaBr,  salpetersaures  oder  salzsaures  Strychnin  einführt;  nur  auf  die  Brom-  oder 
Strychninkomponente  kommt  es  an;  sie  wirken,  als  wären  sie  allein  für  sich  vor- 
handen. 

Aus  alledem  gellt  also  mit  Deutlichkeit  hervor,  dass  sich  die 
Eigenschaften  einer  Salzlösung  „additiv“  (Ostwald)  zusammensetzen; 
dass  die  Lösung  sich  verhält  wie  ein  „binäres  Gemisch“,  wie  eine 
Lösung  von  zwei  verschiedenen  Stoffen,  vorausgesetzt,  dass  die  Dis- 
soziation in  zwei  Komponenten  erfolgt. 

Dissoziation  von  Säuren  und  Laugen.  Wie  die  Salze  äussem  sich 
noch  die  Säuren  und  die  Laugen.  Auch  ihre  Lösungen  geben  abnorme 
osmotische  Drucke,  abnorme  Gefrierpunktserniedrigungen,  abnorme 
Siedepunkte,  auch  sie  besitzen  additive  Eigenschaften.  Die  Säuren 
wirken  nur  deshalb  in  vielfacher  Hinsicht  gleichmässig,  weil  sie,  die 
Wasserstoff  Verbindungen,  alle  das  Dissoziationsprodukt  H bilden,  ge- 
radeso wie  allen  Chloriden  das  Produkt  CI  gemeinsam  ist;  und  die 
Laugen  gehören  in  eine  Gruppe  zusammen,  weil  ihre  Reaktionen  von 
dem  Radikal  OE  als  Dissoziationsprodukt  abhängen,  das  trotz  seiner 
Komplexität,  seiner  Zusammensetzung  aus  zwei  Atomen,  ebenso  für  sich 
bestehen  muss,  wie  H oder  Br  oder  Ba.  Es  existieren  als  Spaltprodukte 
also  nicht  bloss  einzelne  Atome,  sondern  auch  Atomkomplexe,  eben 
wie  das  Hydroxyl  oder  wie  das  *S04  der  Sulfate,  das  allgemein,  un- 

1)  Noyes  u.  Blanchard,  Journ.  Americ.  Chemie.  Soc.  22,  726  (1900). 

2)  J.  Traube,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  3,  11  (1893). 
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abhängig  von  seinem  zugehörigen  Metall,  mit  Baryumnitrat  reagiert, 
oder  wie  NH±  oder  wie  das  Chininradikal. 

Dissoziation  und  Leitfähigkeit.  Salze,  Säuren  und  Laugen,  die 
Stoffe,  die  sich  osmotisch  abnorm  verhalten,  und  ganz  allein  sie  sind 
nun  noch  durch  ein  gemeinsames  Merkmal  ausgezeichnet.  In  Wasser 
gelöst,  leiten  sie  den  elektrischen  Strom,  indem  sie  selbst  zersetzt 
werden;  sie  sind  Elektrolyte  oder  Leiter  zweiter  Klasse  (Fara- 
day).  Die  Zersetzungsprodukte  scheiden  sich  dabei  je  nach  ihrer  che- 
mischen Natur  an  der  positiven  oder  an  der  negativen  Elektrode,  an 
der  Anode  oder  an  der  Kathode,  aus  und  heissen  deshalb  seit  Fara- 
day  „Anionen“  und  „Kationen“  und  mit  einem  gemeinsamen  Namen 
„Ionen“.  Ohne  dass  sie  zur  Ausscheidung  gelangen,  ist  kein  Strom- 
durchgang durch  einen  Elektrolyten  möglich. 

"Wie  die  Leiter  erster  Klasse,  so  setzen  auch  die  zweiter  Klasse 
dem  elektrischen  Strome  einen  Widerstand  entgegen,  der  hier  vor  allem 
von  der  Konzentration  des  Elektrolyten  abhängig  ist;  im  allgemeinen 
ist  der  Widerstand  eines  bestimmten  Lösungsvolumens  umso  geringer, 
sein  reziproker  Wert,  die  Leitfähigkeit,  umso  grösser,  je  konzentrierter 
die  Lösung  ist.  Die  Messungen  dieser  Leitfähigkeit  haben,  wie  sich 
sogleich  zeigen  wird,  für  das  Verständnis  des  physiko-chemischen  Ver- 
haltens der  Elektrolyte  eine  eminente  Bedeutung.  Wir  müssen  uns 
deshalb  mit  der  Methode  der  Messung  kurz  befassen. 

Den  Widerstand  einer  Elektrolytlösung  kann  man  wie  den  einer  metallischen 
Leitung  nach  dem  Prinzip  der  Wh  eats  ton  eschen  Brücke  bestimmen.  Nur  eine 
Modifikation  der  gewöhnlichen  Anordnung  ist  notwendig;  man  kann  keinen  kon- 
stanten Strom  durch  die  Verzweigungen  treiben  (Fig.  19),  weil  durch  ihn  der  Elek- 
trolyt ( E ) zersetzt  und  dadurch  Polai-isation  der  Elektroden  erzeugt  würde,  sondern 
man  benutzt  statt  dessen  den  indifferenten  Wechselstrom,  den  ein  Induktorium  (J) 
(Fig.  20)  liefert.  (Methode  von  Kohlrausch.)  Dann  kann  man  aber  als  Null- 
instrument in  der  Brücke  kein  Galvanometer  ( G ) brauchen,  weil  dieses  auf  einen 
Wechselstrom  wegen  der  Trägheit  des  Magnets  nicht  zu  reagieren  vermag,  sondern 
man  schaltet  statt  seiner  ein  Telephon  ( T ) ein,  welches  schweigt,  wenn  durch  die 
Brücke  kein  Strom  fliesst,  wenn  also  durch  Verschiebung  des  Kontakts  c auf  dem 
Rheochorddraht  r das  Verhältnis  der  durch  den  Brückendraht  abgeteilten  vier 
Widerstände  durch  die  Gleichung  Wt  : W.2  — Wa  : W4  definiert  ist*). 

Das  Gefäss,  das  den  Elektrolyten  samt  den  Stromzuführungen  enthält,  das 
sogenannte  „Widerstandsgefäss“,  taucht  man  in  einen  Thermostaten;  denn  die 
Temperatur  muss  für  alle  vergleichenden  Messungen  die  gleiche  sein,  da  der  Tem- 

J)  Noch  zweckmässiger  ist  es,  in  der  Messanordnung  die  Stellungen  von  Tele- 
phon und  Induktorium  miteinander  zu  vertauschen.  Siehe  hierüber,  sowie  über  die 
folgenden  Bemerkungen  zur  Methodik  genauere  Angaben  bei  0 st wald -Luther, 
Physikochemische  Messungen,  3.  Aufl.,  Leipzig  1910,  sowie  bei  Asher  in  Tiger- 
stedts  Handbuch  der  physiologischen  Methodik  1908. 
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peraturkoeffizient  des  Leitfähigkeit  sehr  gross  ist;  er  beträgt  für  1°  Temperatur- 
steigerung im  Mittel  etwa  2-5%.  Die  Form  des  Gefässes  (nach  Arrhenius)  stellt 


Fig.  21  dar.  Die  im  Querschnitt  gezeichneten  Elektroden  (e)  bestehen  aus  Blechen 
von  platiniertem  Platin,  d.  h.  von  Platin,  auf  dem  durch  Elektrolyse  fein  verteiltes 
Platinschwarz  abgeschieden  worden  ist.  Die  Bleche  sind  durch 
Platindrähte  mit  Glasröhren  verbunden,  welche  mit  Queck- 
silber (q)  gefüllt  sind.  In  das  Quecksilber  tauchen  die  Leitungs- 
drähte ein. 

Der  Widerstand  des  Elektrolyten  im  Widerstandsgefäss 
sei  nun  FF4.  Sind  dann  Wt,  W.2  und  W3  die  Widerstände 
des  Rheostaten  und  der  durch  den  Kontakt  c abgeteilten 
Strecken  des  Rheochorddrahtes,  so  ist  IP4,  also  auch  sein 
reziproker  Wert,  die  Leitfähigkeit  des  eingeschalteten  Elek- 
trolyten bekannt.  Man  misst  allgemein  die  Widerstände  in  Ohm. 

Bringt  man  nun  nacheinander  verschieden  ver- 
dünnte Lösungen  eines  und  desselben  Elektrolyten 
zwischen  die  Elektroden,  so  erhält  mau  eine  Reihe 
von  Leitfähigkeitswerten,  die,  nach  steigenden  Kon- 
zentrationen geordnet,  gleichfalls  ansteigen,  wie  das 
ja  schon  gesagt  wurde.  Man  bezeichnet  diese  Werte 
als  „spezifische  Leitfähigkeiten“,  falls  die  Elektroden 
des  Widerstandsgefässes  1 cm  voneinander  entfernt 
sind  und  je  1 qcm  Querschnitt  haben.  „Moleku- 
lare Leitfähigkeiten“  nennt  man  dann  die  Quo- 
tienten aus  den  spezifischen  Leitfähigkeiten  und  den  Fig  21. 

zugehörigen  Molengehalten  des  zwischen  den 
Elektroden  befindlichen  Kubikzentimeters.  Yon  der  Bedeutung 
dieser  Werte  kann  man  sich  nach  Ostwald  folgendermassen  eine 
anschauliche  Vorstellung  machen:  man  stelle  sich  ein  Widerstands- 
gefäss vor,  dessen  Elektroden  in  1 cm  Abstand  voneinander  stehen  und 
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so  gross  sind,  dass  von  der  Lösung,  deren  molekulare  Leitfähigkeit 
man  bestimmen  will,  gerade  dasjenige  Quantum  zwischen  ihnen  Platz 
hat,  in  dem  ein  ganzes  Mol  enthalten  ist.  Die  Leitfähigkeit  dieses 
Quantums  ist  alsdann  die  molekulare. 

Es  zeigt  sich  nun,  dass,  wenn  man  die  molekularen  Leitfähigkeiten 
bei  verschiedenen  Konzentrationen  bestimmt,  die  gefundenen  Werte  im 
allgemeinen  umso  grösser  sind,  je  kleiner  die  Konzentrationen.  Daraus 
geht  hervor,  dass  eine  und  dieselbe  Elektrolytmenge  den  Strom 
umso  besser  leitet,  auf  je  mehr  Lösungsmittel  Wasser  sie  ver- 
teilt ist  (Kohlrausch).  Die  folgende  Tabelle1)  gibt  dafür  einige  Bei- 
spiele; in  ihr  sind  die  molekularen  Leitfähigkeiten  mit  //  bezeichnet, 
und  jeder  //-Wert  ist  mit  einem  Index  versehen,  welcher  angibt,  in 
wieviel  Litern  1 Mol  der  betreffenden  gelösten  Substanz  enthalten  ist 
Die  Messungen  sind  bei  18°  angestellt. 


(*v 

KCl 

NaCl 

IAGl 

Hl 

Hio 

Hioo 

98-2 

111-9 

122-5 

744 

92-5 

102-8 

63-2 } ^g  r~ 

82-9  10-7 
93-6  19  ‘ 
98-5 

Hiooo 

127-6 

107-8 

Htooo 

128-3 

108-5 

99 -3  1 nn 

100-2  f 

Hsooo 

129-1 

109-2 

Hioooo 

129-5 

109-7 

100-7  ] 

Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation.  Aus  der  Tabelle  lässt 
sich  ablesen,  dass  der  Wert  der  molekularen  Leitfähigkeit  einem  Maxi- 
mum zustrebt,  das  bei  Yerdlinnungen  von  5 — 10000  Litern  schon  an- 
nähernd, bei  unendlicher  Verdünnung  im  Werte  für  //^  vollständig  er- 
reicht wird;  dieses  Hinstreben  auf  ein  Maximum  zeigt  sich  am  deut- 
lichsten, wenn  man  das  Abnehmen  der  Leitfähigkeitsdifferenzen  bei 
gleichmässig  fortschreitender  Verdünnung  beachtet,  wie  es  in  der  letzten 
Kolumne  der  Tabelle  für  die  Leitfähigkeitswerte  beim  Lithiumchlorid 
angegeben  ist.  Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  stellte  Arrhenius  die 
Hypothese  auf,  dass  nur  ein  bestimmter,  mit  dem  Grad  der  Ver- 
dünnung zunehmender,  „aktiver“  Anteil  eines  Elektrolyten  sich  an  der 
Stromleitung  beteiligt,  dass  bei  unendlicher  Verdünnung  aber  die  ganze 
Masse  aktiv  geworden  ist,  und  darum  die  Elektrizität  dann  am  besten 
den  Elektrolyten  passieren  kann.  Die  Aktivierung  sollte  durch  Spaltung 
der  gelösten  Moleküle  zustande  kommen,  aber  ohne  die  Kraft  des  elek- 
trischen Stroms,  vielmehr  durch  eine  schon  vorausgehende,  von  selbst 
erfolgende  Umwandlung  der  Stoffe  bei  ihrer  Auflösung.  Die  Spaltungs- 


i)  Nach  W.  Ostwald,  Grundriss  d.  allgem.  Chemie  1899,  385. 
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Produkte  seien  die  Leiter  des  elektrischen  Stroms,  die  Ionen  von 
Faraday.  Diese  Hypothese  von  dem  Zerfall  der  Moleküle  von  schein- 
bar äusserst  stabilen  Verbindungen  in  Produkte,  die  nie  ein  Chemiker 
bis  dahin  in  Händen  gehabt  hatte,  und  deren  Existenz  darum  anfangs 
nur  ganz  wenigen  einleuchtete,  stützte  kurze  Zeit  später  Arrhenius1) 
selbst,  indem  er  ihr  als  weitere  Basis  die  eben  von  van’t  Hoff  ver- 
öffentlichte Theorie  der  Lösungen  gab,  der  sich  gerade  das  Verhalten 
der  Elektrolyte,  der  Salze,  Säuren  und  Laugen  bis  dahin  nicht  hatte 
einfügen  wollen;  gerade  die  Abweichungen  in  deren  Verhalten,  welche 
in  dem  bis  dahin  rätselhaften  van’t  Hoffschen  Faktor  ihren  zahlen- 
mässigen  Ausdruck  gefunden  hatten,  klärte  mit  einem  Male  Arrhenius’ 
Hypothese  von  der  „elektrolytischen  Dissoziation“  auf,  und  damit  er- 
weiterte sich  das  Anwendungsgebiet  von  van’t  Hoffs  Gesetzen  ins 
Ungemessene. 

Schon  in  den  vorausgehenden  Seiten  habe  ich  gezeigt,  wie  sich  das 
abnorme  osmotische  Verhalten  der  Salze,  Säuren  und  Laugen  durch  die 
Voraussetzung  einer  Dissoziation  erklären  lässt;  Arrhenius  bewies, 
dass  die  Dissoziationsprodukte  mit  den  Leitern  der  Elektrizität,  mit 
den  Ionen,  identisch  sind,  dass  „freie“  Ionen  präformiert,  unabhängig 
von  dem  Durchgang  eines  Stroms,  in  einer  Elektrolytlösung  existieren. 
Sein  Beweis  war  der  folgende:  Aus  dem  van’t  Hoffschen  Faktor  i, 
der  für  eine  Elektrolytlösung  von  der  Verdünnung  v Liter  durch  das 


Verhältnis  von  Zjbeo- 

^ber. 


oder  von 


beob. 


P 


ber. 


(P  = osmotischer  Druck)  gegeben 


ist,  lässt  sich  der  Dissoziationsgrad  a berechnen: 


a 


i — 1 


n — 1 


Ist  ferner  bei  der  Verdünnung  von  v Litern  der  Bruchteil  ax  eines 
Mols  aktiviert,  also  „elektrolytisch  dissoziiert“,  in  Ionen  gespalten, 
bei  der  Verdünnung  v = co  aber  das  ganze  Mol,  so  müssen  die 
Gleichungen  gelten: 

flv  — cc±  • ft-co 

und: 


Ist  nun  der  aktivierte  Anteil  des  gelösten  Stoffes  derselbe  wie  sein 
dissoziierter  Anteil,  dann  ist  a = av  Es  müssen  dann  also  zwei  völlig 
voneinander  unabhängige  "Wege  existieren,  um  a oder,  was  auf  das- 


*)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  631  (1887). 
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selbe  kinauskommt,  i zu  berechnen.  Führen  beide  Wege  zu  dem  gleichen 
Endresultat,  dann  ist  die  Voraussetzung  der  Identität  von  Dissoziations- 
produkten und  Ionen  zur  Tatsache  geworden. 

Die  folgende  Tabelle1)  enthält  für  eine  Reihe  von  Lösungen  je  drei 
Werte  von  i\  der  erste  ist  als  isotonischer  Koeffizient  durch  Plasmo- 


lyseversuche gewonnen,  der  zweite  aus  dem  Verhältnis 


•dbeob. 
^ ber. 


und  der 


dritte  aus  der  Gleichung: 


i = 1 + (n  — 1)  « = 1 + (n  — 1)  • 

^co 


n 

c 

il 

in 

im 

Rohrzucker 

0 

0-3 

1-00 

1-08 

1-00 

KCl 

2 

0-14 

1-81 

1-93 

1-86 

Mg  (SO 

2 

0-38 

1-25 

1-20 

1-35 

LiCl 

2 

0-13 

1-92 

1-94 

1-84 

Ca(NOa)t 

3 

0-18 

2-48 

2-47 

2-46 

K<(FeCya ) 

5 

0-356 

3-09 

— 

3-07 

In  der  Tabelle  bedeutet  n die  Zahl  der  Dissoziationsprodukte  eines 
Moleküls  ( KJTeCy 6 spaltet  sich  z.  B.  in  4 K und  1 FeCy6),  c die  mole- 
kulare Konzentration,  aus  der  v zu  berechnen  ist. 

Wie  man  sieht,  stimmen' die  Werte,  der  Voraussetzung  entsprechend, 
überein.  Bei  der  Auflösung  in  Wasser  dissoziieren  also  die 
Elektrolytmoleküle  in  die  Ionen,  die  unabhängig  von  der 
Zuleitung  eines  elektrischen  Stromes  frei  existieren.  Sie 
entstehen  relativ  um  so  reichlicher,  je  verdünnter  die  Lö- 
sung ist.  Aus  ihrer  Anwesenheit  erklärt  sich  das  abnorme 
osmotische  Verhalten  der  Elektrolytlösungen. 

Die  Ionen  als  Elektrizitätsträger;  Elektrolyse.  Wenn  das  so  ist, 
wenn  die  Ionen  frei  in  der  Lösung  enthalten  sind,  ganz  so  wie  irgend- 
welche anderen  gelösten  Stoffe,  warum  hat  man  sie  dann  nicht  längst 
isoliert,  wie  diese?  Die  Reindarstellung  der  Ionen  sollte  doch  der  ein- 
fachste Weg  sein,  sie  nachzuweisen.  Dies  ist  nun  aber  fast  unmöglich2) 
wegen  derjenigen  Eigenschaft,  welche  die  Ionen  einerseits,  trotz  aller 
Ähnlichkeit,  von  den  Atomen  und  als  Atome  fungierenden  Radikalen 
unterscheidet,  und  welche  sie  andererseits  eben  zu  Ionen,  zu  Leitern 
der  Elektrizität  macht.  Diese  Eigenschaft  ist  die  Ladung  mit  Elek- 
trizität, die  den  Ionen  anhaftet,  bevor  noch  ihre  Lösung  mit  einer  der 
gewöhnlichen  Elektrizitätsquellen  in  Berührung  gekommen  ist.  Eine 


3)  Nach  Nernst,  Theoretische  Chemie  6.  Aufl.  1909,  365. 

2)  Siehe  dazu:  Ostwald  u.  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  3,  120  (1889). 
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ganze  Anzahl  von  Tatsachen  spricht  für  die  Existenz  dieser  Ladung. 
Hier  sei  zunächst  nur  eine  Erscheinung  erwähnt,  die  sich  am  besten- 

durch  ihre  Annahme  erklären  lässt. 

Leitet  man  durch  eine  Kette  von  der  Zusammensetzung  Zn\ZnS04\Zn  einen 
Strom,  so  löst  sich  an  der  einen  Elektrode  Zink  auf  und  scheidet  sich  an  der  an- 
deren ab.  Nach  den  älteren  Anschauungen  spaltet  der  elektrische  Strom  das  Zink- 
sulfat in  einen  positiven  und  einen  negativen  Anteil,  an  der  Kathode  scheidet  sich 
das  positive  Zink  ab,  das  negative  S04  wandert  zur  Anode  und  löst  dort  Zink  auf. 
Aber  man  muss  erstens  in  Betracht  ziehen,  dass  schon  so  minimale  elektromotorische 
Kräfte  ausreichen,  um  die  Elektrolyse  in  Gang  zu  bringen,  dass  deren  Fähigkeit 
zur  Spaltung  des  Salzes  zweifelhaft  ist;  man  muss  zweitens  bedenken,  dass  der  os- 
motische Druck  der  Lösung  während  des  Stromdurchgangs  keine  Änderung  erfährt, 
die  auf  die  Spaltung  hindeutete;  drittens  — und  das  ist  die  Hauptsache  — beginnt 
die  Elektrolyse  sofort,  es  scheidet  sich  sofort  Zink  ab,  und  löst  sich  sofort  Zink 
auf.  Wäre  die  frühere  Ansicht  richtig,  so  müsste  das  an  der  Kathode  durch  Spaltung 
entstandene  SOx  momentan  die  Strecke  bis  zur  Anode  durchwandern;  tatsächlich 
ist  die  Fortbewegung  der  Anionen  aber  recht  langsam,  wie  man  am  besten  sehen 
kann,  wenn  man  Elektrolyte  elektrolysiert,  welche  gefärbte  Anionen  geben.  Wenn 
man  z.  B.  durch  eine  Ferrocyankaliumlösung,  über  die  eine  Kochsalzlösung  ge- 
schichtet sein  mag,  von  oben  nach  unten  einen  Strom  hindurchschickt,  so  bewegen 
sich  die  gelben  FeCy6- Ionen  nur  sehr  langsam  nach  oben  zur  Anode.  Analog  kann 
man  die  langsame  Bewegung  der  Kationen  etwa  mit  der  Lösung  irgend  eines  Kupfer- 
salzes demonstrieren,  die  blau  gefärbt  ist  durch  die  Cu- Ionen  und  von  der  Kathode 
anfangs  getrennt  sein  mag  durch  irgend  eine  farblose  Elektrolytlösung.  Wenn  also 
die  Elektrolyse  augenblicklich  beginnt,  so  müssen  auch  von  vornherein  Kationen  an 
der  Kathode,  Anionen  an  der  Anode  vorhanden  sein,  die  Kationen  von  vornherein 
bereit,  positive  Elektrizität  abzugeben,  also  positiv  geladen,  die  Anionen  negativ 
geladen.  Nach  dieser  Vorstellung  gestaltet  sich  der  Prozess  der  Elektrolyse  von 
Zinksulfat  folgendermassen : 

Werden  von  einer  Batterie  aus  zwei  Zinkelektroden  positiv  und  negativ  ge- 
laden und  in  Zinksulfatlösung  eingetaucht,  so  werden  von  der  negativ  geladenen 
Elektrode  positiv  geladene  Zn- Ionen  angezogen,  sie  geben  ihre  positive  Ladung 
ab,  so  dass  die  Negativität  der  Elektrode  vermindert  wird,  und  neue  Mengen  nega- 
tiver Elektrizität  von  der  Batterie  aus  zuüiessen  können,  und  die  nun  entladenen 
Zinkatome  werden  zu  gewöhnlichem,  metallischem  Zink;  die  negativ  geladenen 
$04-Ionen  werden  abgestossen.  Umgekehrt  an  der  positiven  Elektrode;  da  werden 
die  negativen  S04-  Ionen  angezogen,  entladen  sich  und  lösen  Zink  auf,  die  posi- 
tiven Zw-Ionen  werden  abgestossen.  Auf  die  undissoziierten  Moleküle  wirkt  gar 
keine  Kraft.  Das  folgende  Schema  nach  Nernst  (Fig.  2 2)  veranschaulicht  die 
Vorgänge. 

Elektroneutralität  der  Elektrolytlösungen.  Wenn  demnach  die 
Ionen  mit  Elektrizität  behaftete  Atome  oder  Radikale  sind,  so  erhebt 
sich  die  Frage,  warum  eine  Elektrolytlösung  von  ihren  elektrischen 
Eigenschaften  im  allgemeinen  so  gar  nichts  merken  lässt.  Dafür  sind 
zwei  Gründe  massgebend,  erstens  die  Art  des  Dissoziationsvorgangs 
und  zweitens  die  Grösse  der  Ladung  im  Verhältnis  zur  Elektrolytmasse. 
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Wenn  ein  Salz  dissoziiert,  so  sind  die  von  den  Ionen  getragenen  Ge- 
samtmengen positiver  und  negativer  Elektrizität  gleich  gross,  die  Lö- 
sung ist  also  elektrisch  neutral.  Dissoziiert  Kochsalz,  so  bilden  sich 
positiv  geladene  IVh-Ionen  Na+  und  negativ  geladene  GZ -Ionen  Cl~. 

Die  entgegengesetzten  Ladungen  zweier  Ionen 
heben  einander  auf.  Dissoziiert  CaCl 2,  so  bildet 
sich  eine  bestimmte  Anzahl  positiv  geladener 
Ch-lonen  und  die  doppelte  Anzahl  negativ  ge- 
ladener C7-Ionen.  Auch  bei  diesem  Vorgang 
bleibt  die  Lösung  elektrisch  neutral,  folglich 
muss  ein  Ch-Ion  doppelt  soviel  positive  Ladung 
haben,  als  ein  C7-Ion  negative.  Der  Dissozia- 
tionsvorgang ist  daher  ausgedrückt  durch: 

CaCl2  — Cc&+  -f-  2 Cl~. 

und  mehrwertige  Ionen  in  bezug  auf  ihre  La- 
aber  nichts  ganz  Konstantes,  sondern  sie  kann 
an  einem  und  demselben  Atom  unter  verschiedenen  Verhältnissen  ver- 
schieden sein,  jedoch  so,  dass  eine  Elektrizitätsmenge  immer  in  einem 
einfachen  Zahlenverhältnis  zu  der  anderen  steht.  Fe^SO^  dissoziiert  in 
Fe+Jr  und  (S04)=,  FeClz  in  Fe+++  und  3 Cl~.  Die  Ferroionen  sind  hier 
also  chemisch  wie  elektrisch  zweiwertig,  die  Ferriionen  dreiwertig. 

Schematisch  lässt  sich  der  Ladungs-  und  Entladungsvorgang  wohl  am  ein- 
fachsten darstellen,  wenn  man  ihn  als  einen  chemischen  Vorgang  auffasst,  in  dem 
die  Atome  oder  Radikale  eines  Moleküls  nach  dem  Gesetz  der  konstanten  und 
multiplen  Proportionen  mit  masselosen  einwertigen  geladenen  Atomen  reagieren, 
die  bei  der  Entladung  der  Ionen  an  den  Elektroden  wenigstens  momentan  ein 
selbständiges  Dasein  führen  können.  Solche  ursprünglich  rein  fiktiven  elektrischen 
Atome,  auf  deren  Vorhandensein  Helmholtz1)  aus  dem  Prozess  der  Elektrolyse 
schli essen  zu  müssen  meinte,  hat  Stoney  „Elektronen“  genannt.  Wenn  man  die 
zwei  gedachten  Elemente  als  El+  und  El—  bezeichnet,  so  bestände  der  Vorgang 
bei  der  Abscheidung  von  Zink  an  der  Kathode  z.  B.  in  der  Reaktion: 

2 ZnEl2+  + 4 El-  = Zn2  + 4 EI+EI-. 

Heute  hat  man  durch  die  Ergebnisse  der  Strahlungsphysik  zahlreiche  An- 
haltspunkte für  die  tatsächliche  Existenz  der  Elektronen. 

Aus  dem  aus  der  Arrheniusschen  Theorie  abgeleiteten  Verhalten 
der  Dissoziationsprodukte  in  bezug  auf  ihre  Ladung  folgt  nun  unmittel- 
bar das  Faradaysche  Gesetz,  welches  aussagt,  dass  beim  Durchgang  der 
gleichen  Strommenge  durch  verschiedene  galvanische  Ketten  chemisch 
äquivalente  Mengen  an  den  Elektroden  abgeschieden  werden.  Denn 


Es  gibt  also  ein- 
dung.  Die  Ladung  ist 


*)  Helmholtz,  Vorträge  und  Reden.  5.  Aufl.  II,  251. 
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an  gleichen  Elektrizitäts-,  resp.  Elektronenmengen  haften  äquivalente 
Mengen  der  Elemente,  und  werden  die  Elektronen  abgespalten,  so  fallen 
die  Elemente  an  den  Elektroden  aus. 

Die  Mengen  von  positiver  oder  negativer  Elektrizität,  die  sich  mit 
den  Ionen  bewegen,  sind  sehr  beträchtlich,  und  das  macht  in  zweiter 
Linie  begreiflich,  dass  das  Vorhandensein  der  freien  Ionon  nicht  ohne 
weiteres  nachweisbar  ist.  Mit  einem  Grammäquivalent  von  Ionen  wandern 
nicht  weniger  als  96  540  Coulomb,  d.  h.  wenn  ein  Grammäquivalent 
an  einer  Elektrode  zur  Abscheidung  gebracht  werden  soll,  so  müssen 
dazu  96540  Coulomb  in  Bewegung  gesetzt  werden.  Wollte  man  also 
die  Zn- Ionen  in  einer  Zinksulfatlösung  als  solche  von  den  $04-Ionen 
trennen,  so  brauchte  es  kolossale  Kräfte,  um  wägbare  Mengen  Zink 
gegen  die  Anziehungskraft  der  entgegengesetzt  geladenen  SO^ -Ionen 
aus  der  Lösung  herauszuholen. 

Elektrolytdiffusion.  Dennoch  gelingt  es  auf  einem  sehr  einfachen 
Wege,  sich  von  der  Existenz  der  freien,  mit  Elektrizität  behafteten 
Ionen  Rechenschaft  zu  geben.  Grenzt  nämlich  eine  Elektrolytlösung  an 
reines  Wasser  an,  so  ist  fast  stets  in  der  Grenze  das  Vorhanden- 
sein einer  elektromotorischen  Kraft  nachweisbar,  welche  nach 
Nernst1)  auf  einer  minimalen  Trennung  der  Kationen  und  der  Anionen 
beruht.  Denn,  Kationen  und  Anionen  haben  meistens,  entsprechend 
einer  verschiedenen  Beweglichkeit  im  Lösungsmittel  (S.  94)  ein  ver- 
schieden grosses  Diffusionsbestreben;  sei  also  etwa  die  Diffusions- 
konstante (S.  39)  für  das  Kation  grösser  als  für  das  Anion,  so  wird 
ersteres  in  das  reine  Wasser  vorauseilen  und  es  positiv  laden,  während 
durch  das  Überwiegen  der  Anionen  in  der  Lösung  diese  eine  negative 
Ladung  annimmt.  Aber  diese  Trennung  der  entgegengesetzt  geladenen 
Teilchen  kann  wegen  der  grossen  elektrostatischen  Anziehungskräfte, 
welche  bei  einer  ganz  geringfügigen  Trennung  der  Kationen  und  der 
Anionen  schon  auftreten,  nie  so  weit  gehen,  dass  ein  analytischer  Nach- 
weis der  vorausgeeilten  Kationen  gelingen  könnte.  Allein  durch  das 
Auftreten  der  elektromotorischen  Kraft  dokumentiert  sich  die  Trennung. 

Überführungszahlen  und  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen. 

Wenn  nun  in  einer  bestimmten  Zeit  ein  Grammäquivalent  an  den  Elek- 
troden zur  Abscheidung  gelangt,  also  sowohl  an  der  Anode  wie  an  der 
Kathode  96540  Coulomb  durch  die  Grenze  von  Elektrolyt  und  Elek- 
troden hindurchgehen,  so  müssen  auch  durch  jeden  Querschnitt  des 
Elektrolyts  in  derselben  Zeit  96540  Coulomb  passieren.  Während  diese 


*)  Siehe  hierzu:  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  613  (1888). 
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nun  an  den  Elektroden  bloss  durch  positive  oder  bloss  durch  negative 
Elektrizitätsmengen  repräsentiert  werden,  gehen  in  einem  Elektrolytquer- 
schnitt x Coulomb  als  positive  Ladung  in  einer  Richtung,  96540  — x 
als  negative  Ladung  in  der  entgegengesetzten  Richtung.  Ist  die  Be- 
weglichkeit der  positiven  und  negativen  Ionen  mit  ihren  Ladungen 
gleich  gross,  so  gehen  in  der  Zeiteinheit  ebenso  viele  positive  in  der 
einen,  wie  negative  in  der  anderen  Richtung;  ist  das  Verhältnis  der 
Geschwindigkeiten  aber,  entsprechend  einer  verschieden  starken  Reibung 
am  Lösungsmittel,  etwa  1:7  für  positive  und  negative,  so  passieren 
siebenmal  mehr  negative  als  positive  den  Querschnitt.  Es  fragt  sich,  in- 
wiefern sich  solch  eine  verschiedene  Beweglichkeit  der  Ionen  geltend 
machen  könnte.  Bleiben  wir  beim  Verhältnis  1:7.  Wenn  wir  uns  in 
dem  zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Elektrolyten  einen  schmalen 
Raum  um  die  Kathode  durch  einen  Querschnitt  abgegrenzt  denken,  so 
verschwindet  in  einer  bestimmten  Zeit  durch  den  Transport  von 
96540  Coulomb  1 Grammäquivalent  Kationen,  und  da  dieselbe  Anzahl 
von  Coulomb  auch  durch  den  gedachten  Querschnitt  geht,  indem  7|8 
davon  als  negative,  1/3  als  positive  Elektrizität  wandert,  so  kommt  in 
den  abgegrenzten  Raum  hinein  nur  1|s  Grammäquivalent  Kationen,  der 
Kationenverlust  beträgt  also  7J8  Grammäquivalent;  es  wandern  aber  zu 
gleicher  Zeit  auch  7|8  Anionen  durch  den  Querschnitt  heraus;  es  nimmt 
also  die  Gesamtkonzentration  des  Elektrolyten  in  dem  bezeichneten  Raum 
um  7IS  Grammäquivalent  ab.  Denken  wir  uns  einen  ähnlichen  Raum 
an  der  Anode,  so  führen  die  entsprechenden  Überlegungen  zu  dem 
Schluss,  dass  dort  bei  demselben  Verhältnis  der  Wanderungsgeschwin- 
digkeiten 1:7  die  Konzentration  um  1/8  Grammäquivalent  sich  verringern 
muss.  Man  braucht  also  nur  nach  Durchgang  einer  gewissen  Strom- 
menge die  Lösung,  welche  die  Elektroden  umspült,  zu  analysieren,  um 
in  dem  Verhältnis  der  zersetzten  Mengen,  in  dem  Verhältnis  der  zu- 
erst von  Hittorf1)  studierten  „Überführungszahlen“  das  Verhältnis 
der  „Wanderungsgeschwindigkeiten“  zu  gewinnen.  Setzen  wir 
96540  Coulomb  = 1 F,  die  durch  sie  zersetzte  Elektrolymenge  gleich  1, 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  für  Kationen  u1}  für  Anionen  v1  und 
die  Überführungszahlen  gleich  n und  1 — w,  so  bewegen  sich  beim 

Transport  von  1 F durch  einen  Querschnitt  F ^ ^ ■ Kationen  in  der 

einen  F — — in  der  anderen  Richtung,  und  es  verhält  sich: 

uv  + 


ij  Ostwalds  Klassiker,  Nr.  21  u.  23. 
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, Ui  vx 

n:  1 — n = F f — : F 7 — = ux : vx . 

ux  + % ux  + Vx 

Bei  entsprechenden  Analysen  hat  man  nun  sehr  verschiedene  Kon- 
zentrationsänderungen um  die  Elektroden  gefunden,  die  auf  grosse 
Differenzen  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  hindeuten.  Indessen  allein 
aus  dem  Verhältnis  der  Überführungszahlen  lassen  sich  Einzelwerte 
für  ux  und  vx  nicht  herleiten.  Zu  solchen  gelangt  man  aber  mit  Hilfe 
des  Wertes  für  , der  jetzt  noch  eine  neue  Bedeutung  erhält.  Die 
molekulare  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung,  also  bei  der  Ver- 
dünnung, bei  der  der  gelöste  Elektrolyt  vollständig  dissoziiert  ist,  muss 
bestimmt  sein  durch  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Kationen 
und  Anionen,  es  muss  also  sein: 

^oo  = Hui  + %)  = u + V 

wenn  ux  und  vx  die  absoluten  Wanderungsgeschwindigkeiten  bedeuten, 
u und.  v ihnen  proportionale  Werte,  die  molekularen  Leitfähigkeiten 
der  Kationen  und  Anionen  oder  die  „elektrolytischen  Beweglichkeiten“, 
deren  Summe  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  ganzen  Elektrotyts  ist, 
und  k einen  Proportionalitätsfaktor.  Dann  ist  weiter,  da: 

n ux  kux u 

1 — n vx  kvx  v 

U z=  n . {Urc 

und:  v = (1 — n)fi & • 

Zu  diesen  in  vieler  Hinsicht  auch  für  die  Physiologie  bedeutsamen 
Werten  für  u und  v führte  die  Entdeckung  Kohl ra uschs,  dass  eben 
<i iz 0 eine  additive  Grösse  ist,  die  sich  bei  binären  Elektrolyten  aus  zwei 
Einzelwerten  zusammensetzt  (Gesetz  von  der  unabhängigen  Wanderung 
der  Ionen).  In  der  folgenden  Tabelle1)  sind  die  Werte  von  = u 
-\-v  bei  t = 18°  für  verschiedene  Salze  verzeichnet,  und  zwar  stehen 
die  Werte  auf  den  Schnittpunkten  der  horizontalen  und  vertikalen 
Reihen,  an  deren  Anfang  die  Kationen  und  Anionen  der  betreffenden 
Salze  angegeben  sind.  Man  sieht,  wie  die  Differenz  von  zusammen- 
gehörigen Wertepaaren  konstant  ist,  also  die  Differenz  von  KCl , Na  CI 
so  gross  wie  die  von  FiV03,  NaN03 , die  von  /PV03,  KOH  so  gross 
wie  die  von  NaN03 , NaOH.  Daraus  ergibt  sich  die  Additivität  der 
einzelnen  Werte. 


J)  Nach  Le  Blanc,  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  1.  Auf!.,  66  (1896);  um- 
gerechnet auf  die  hier  zugrunde  gelegte  Widerstandseinheit  (siehe  S.  87). 
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K 

Na 

H 

Ag 

CI 

130-7 

109-5 

375-2 

- 

NOa 

125-4 

104-2 

372-0 

115-9 

OH 

2360 

213-7 

— 

— 

CH3C00 

99-8 

77-6 

— 

88-2 

Aus  der  Kombination  der  in  der  Tabelle  verzeichneten  Werte  für 
mit  den  Überführungszahlen  ergeben  sich  dann  nach  den  eben  ab- 
geleiteten Gleichungen:  u = n . und  v = (1  — u und  v,  die 
den  absoluten  Wanderungsgeschwindigkeiten  proportionalen  elektrolyti- 
schen Beweglichkeiten  der  Ionen  bei  18°  nach  Kohlrausch1): 


u für  H 

= 

318-0 

v für  OH 

= 

174-0 

Li 

= 

33-4 

F 

= 

46-6 

Na 

— 

43-5 

CI 

= 

65-5 

K 

= 

64-6 

Br 

i — : 

67-0 

Rb 

= 

67-5 

J 

= 

66-5 

Cs 

= 

68-0 

NO, 

61-7 

NH, 

= 

64-4 

CNS 

= - 

56-6 

-Äg 

= 

54-3 

CIO 3 

= 

55-0 

1/iBa 

= 

55 

V.S04 

= 

68 

Vßr 

= 

51 

7*g2o4 

= 

63 

V.  Ga 

= 

51 

\Mg 

= 

45 

Die  Werte  für  die  Geschwindigkeiten  stehen  vielfach  zur  Konsti- 
tution der  Ionen  in  bestimmten  Beziehungen,  von  denen  hier  nur  die 
eine  Beziehung  zur  Komplexität  erwähnt  sei;  mit  der  Komplexität 
nimmt  nämlich  die  Geschwindigkeit  ab,  erst  rasch,  dann  langsamer2): 


v . HCOO 
CHaCOO 
C%HhCOO 
C3H7COO 

c,h9coo 

C5HtlC00 


= 54-5  bei  t = 25° 
= 40-8 
= 36-5 
= 32-7 
= 30-7 
= 29-2 


*)  Kohlrausch,  Ber.  d.  Berliner  Akad.  26,  586(1902)  u.  Zeitschr.  f.  Elektroch. 
13,  333  (1907). 

9)  Siehe  Bredig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  13,  191  (1894). 
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Viertes  Kapitel. 

Die  Gleichgewichte  in  elektrolytischen  Lösungen. 

Ostwalds  Verdünnungsgesetz.  Die  elektrolytische  Dissoziation  ist 
eine  Reaktion,  welche  je  nach  dem  Verdünnungsgrad  des  gelösten 
Elektrolyten  mehr  oder  weniger  vollständig  verläuft;  denn  bei  grossen 
Verdünnungen  ist  die  Aufspaltung  der  Moleküle  in  die  Ionen  praktisch 
vollkommen,  bei  geringen  Verdünnungen  bleiben  die  undissoziierten 
Moleküle  in  der  Überzahl.  Das  Verhältnis  zwischen  Ionen  und  Mole- 
külen bei  den  verschiedenen  Konzentrationen  ist  im  allgemeinen  durch 
folgende  Beziehung  geregelt:  Ist  a der  Dissoziationsgrad  eines  binären 
Elektrolyten,  von  dem  1 Mol  in  v Litern  enthalten  ist,  ist  also  die 

Konzentration  der  Kationen  wie  die  der  Anionen  — , die  Konzentration 

1 — a v 

der  neutralen  Moleküle  , so  ist  das  Produkt  aus  den  Ionenkon- 

v 

zentrationen,  dividiert  durch  die  Molekülkonzentration,  eine  Konstante, 
es  ist  also: 

a a 

v v a 2 

1 — a v(l  — a)  ’ 

v 

oder:  (i\ 

lAjo = k 

__  \ ^oo  (i^OO  (*v)v 

' ^00  ' 

Man  bezeichnet  diese  Regel  als  das  Ostwaldsche  Verdünnungs- 
gesetz1). Zu  seiner  Illustrierung  diene  die  folgende  Tabelle  für  die 
Dissoziation  der  Essigsäure;  die  Werte  in  der  dritten  Kolonne  sind  die 
Dissoziationsgrade,  in  Prozenten  ausgedrückt: 


(*CG  = 388 

V 

100^ 

105fc 

(*V 

16 

6-5 

1-67 

1-79 

32 

9-2 

2-38 

1-82 

64 

12-9 

3-33 

1-79 

128 

18-1 

468 

1-79 

256 

25-4 

6-56 

1-80 

512 

34-3 

914 

1-80 

1024 

49-0 

12-66 

1-77 

9 W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  36  u.  270  (1888)  und  3,  170 
u.  418  (1889). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Das  Massenwirkungsgesetz;  reversible  Reaktionen.  Dieses  Ver- 
dünnungsgesetz ist,  wie  wir  weiterhin  sehen  werden,  nur  ein  Spezialfall 
des  viel  allgemeiner  gültigen,  zuerst  von  Berthollet  erkannten,  dann 
von  Guldberg  und  Waage  formulierten  Massenwirkungsgesetzes, 
welches  besagt:  Wenn  zwei  Stoffe  bei  bestimmter  Temperatur  mitein- 
ander in  Berührung  gebracht  werden,  so  ist  das,  was  sich  ereignet, 
nicht  bloss,  wie  man  früher  meinte,  von  den  chemischen  Eigenschaften 
der  Stoffe  bestimmt,  die  entweder  dazu  führen,  dass  die  Stoffe  sich 
miteinander  verbinden,  oder  dazu,  dass  sie  reaktionslos  nebeneinander 
bestehen  bleiben,  sondern  es  kommt  für  die  Wirkung  auch  noch  auf 
die  sogenannte  „aktive  Masse“  der  Stoffe  oder,  wie  wir  heute  sagen, 
auf  ihre  Konzentration  an.  Denn  es  ist  möglich,  dass  Stoffe  bei  einer 
Konzentration  fast  vollständig  gespalten  werden  oder  sich  miteinander 
verbinden,  während  bei  einer  anderen  Konzentration  grosse  Bruchteile 
unverändert  bleiben. 

Greifen  wir  zur  Veranschaulichung  dessen  gleich  noch  einmal  auf 
die  Verhältnisse  bei  den  Elektrolyten  zurück:  eben  die  Variabilität  des 
Dissoziationsgrades  ist  ein  Beweis  für  den  Einfluss  der  aktiven  Masse ; 
in  den  konzentrierten  Lösungen  bilden  sich  die  undissoziierten  Bestand- 
teile aus  den  Ionen,  in  den  verdünnten  Lösungen  geschieht  es  nicht. 
Bei  den  Nichtleitern  liegt  aber  die  Sache  oft  nicht  anders;  in  konzen- 
trierten Lösungen  wandelt  sich  z.  B.  Aceton  zu  einem  guten  Teil  in 
Diacetonalkohol  um  nach  der  Gleichung: 

2 CIL  . CO . CH3  = CH3 . CO.  CH2 . C{CH3\  . OH, , 
in  verdünnten  Lösungen  geht  die  Reaktion  dagegen  kaum  vor  sich1). 
Allerdings  ist  auch  häufig  von  diesem  Einfluss  der  aktiven  Masse  auf 
den  Umsatz  nichts  oder  nur  schwer  etwas  zu  bemerken;  wenn  man 
z.  B.  auf  Rohrzucker  von  beliebiger  Konzentration  Säure  einwirken 
lässt,  so  wird  er  so  gut  wie  total  gespalten,  und  bringt  man  äquivalente 
Mengen  von  einem  löslichen  Baryumsalz  und  von  Schwefelsäure  bei 
beliebiger  Konzentration  zusammen,  so  fällt  immer  die  gleiche  Menge 
Baryumsulfat  aus.  Typisch  äussert  sich  der  Einfluss  der  aktiven  Masse 
auf  den  Umsatz  nur  bei  den  „umkehrbaren“  oder  „reversiblen“  Reak- 
tionen, wie  die  genannte  Umwandlung  von  Aceton  in  Diacetonalkohol 
eine  ist.  Denn  gerade  so,  wie  sich  in  konzentrierten  Acetonlösungen 
Diacetonalkohol  bildet,  so  bildet  sich  umgekehrt  in  den  Lösungen  des 
Alkohols  Aceton.  Ebenso  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Elektrolyten; 
denn  wenn  man  eine  äusserst  verdünnte  Essigsäurelösung,  in  der  nur 


J)  Koelichen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  83,  129  (1900). 


Die  Gleichgewichte  in  elektrolytischen  Lösungen. 


99 


H+  und  CH3COO~  enthalten  sind,  eindampft,  so  geht  die  früher  bei  der 
Auflösung  erfolgte  Dissoziation  mehr  und  mehr  zurück,  und  es  bilden 
sich  undissoziierte  Moleküle  von  CHS.  COOH  neben  den  Ionen.  Von 
welcher  Seite  des  umkehrbaren  Reaktionsprozesses  man  also  ausgehen 
mag,  es  entstehen  Gemische  der  verschiedenen  sich  miteinander  um- 
wandelnden Stoffe. 

Reaktionsgeschwindigkeit  und  chemisches  Gleichgewicht.  Diese 
Gemische  haben  nun,  wie  gesagt,  je  nach  der  Konzentration  der  ur- 
sprünglich ins  Reaktionssystem  eingeführten  Stoffe  eine  wechselnde 
Zusammensetzung,  und  es  lässt  sich  in  einigen  Fällen  von  reversiblen 
Reaktionen  gut  verfolgen,  wovon  jedesmal  die  Zusammensetzung  ab- 
hängt. Geht  man  z.  B.  von  einem  Gemisch  von  Äthylalkohol  und  Essig- 
säure aus,  welche  sich  nach  der  Gleichung: 

C2H5OH- f CH3 . CO  OH  = CH3COO . C2Hb  + h2o 
in  Essigester  und  Wasser  umwandeln,  und  misst  man  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion1),  so  findet  man,  dass  zu  Anfang  die  Geschwindig- 
keit proportional  ist  der  Konzentration  der  miteinander  in  Reaktion 
gebrachten  Substanzen,  es  gilt  also  die  Gleichung: 

Vl  = \.  [C2H5OH] . [CH3COOH], 

wenn  die  Zeichen  [C2H5OH]  und  [CH3COOH^\  die  Konzentrationen 
von  Alkohol  und  Säure  bedeuten.  Die  Tendenzen  des  Alkohols  und  der 
Säure,  sich  in  Ester  und  Wasser  zu  verwandeln,  sind  also  umso  grösser, 
je  grösser  ihre  Konzentration.  Je  mehr  nun  aber  die  Reaktion  fort- 
schreitet, je  mehr  sich  also  Ester  und  Wasser  bilden,  umso  grösser  wird 
deren  Tendenz,  sich  in  Alkohol  und  Säure  zurückzuverwandeln;  denn 
die  Reaktion,  von  welcher  die  Rede  ist,  ist  reversibel.  Der  ersten  Re- 
aktion arbeitet  also  die  zweite  entgegen,  die  Geschwindigkeit  v1  wird 
also  um  eine  Geschwindigkeit  v2  vermindert,  welche  wieder  der  jewei- 
ligen Konzentration  der  reagierenden  Substanzen  proportional  zu  setzen 
ist,  also: 

v2  = Jc2.[CH3C00.C2H,].[H20). 

Die  Totalgeschwindigkeit  in  dem  System  ist  also  in  jedem  Moment: 
v1  — v2  = Jc1.  [C2H3OH] . [ CH3COOH J — k2[CH3COO . C2H5] . [H20\, 
und  da  nun  fortwährend  vx  ab-,  v2  zunimmt,  so  muss  ein  Augenblick 
ein  treten,  in  dem  vx  = v2  geworden  ist;  dann  steht  der  Umwandlungs- 
vorgang still,  es  ist  ein  chemisches  Gleichgewicht  eingetreten, 
welches  durch  die  Gleichung  charakterisiert  ist: 


*)  Siehe  hierzu  S.  137  ff. 
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K ■ [C,H,OH] . [ CH, . COOH 1 = k,[CH,COO . C,HS] . [if.O], 
oder:  k,  ICILCQO.  C,IJ,\AI1,0) 

17=  A = wAom-icmm 

Diese  Gleichung  besagt,  dass  in  einem  stabilen  Gemisch  von  Al- 
kohol, Essigsäure,  Essigester  und  Wasser  stets  ein  ganz  bestimmtes 
Verhältnis  zwischen  Alkohol  und  Säure  einer-,  Ester  und  Wasser  an- 
dererseits bestehen  muss.  Die  einzelnen  Konzentrationswerte  können 
dabei  natürlich,  je  nach  dem  Mengenverhältnis  der  ursprünglich  zur 
Reaktion  zusammengebrachten  Stoffe  sehr  verschieden  sein. 

Ganz  entsprechend  gilt  für  den  vorher  erwähnten  reversiblen  Vor- 
gang der  Essigsäuredissoziation: 

ch3cooh^ih+  + ch3coo-, 

dass  im  Gleichgewicht  die  Spaltung  der  Essigsäure  in  ihre  beiden 
Ionen,  und  ihre  Bildung  aus  den  Ionen  einander  die  Wage  halten,  es 
ist  dann  also:  ^ . [CH3COOH]  = k2 . [H+] . [CH3COO~], 

oder:  kx  _ _ [H+] . [ CH3COO~ ] 

k2  ~ — [CH3COÖH\ 

Diese  letzte  Gleichung  ist  aber  nichts  anderes  als  ein  Beispiel  für 
das  vorher  genannte  Ostwald  sehe  Verdünnungsgesetz.  Denn  wenn  man 
beachtet,  dass  die  Konzentrationen  [H+]  und  [ CH3COO~ ] einander  gleich 
sind,  und  dass  nach  Seite  97  die  Ionenkonzentration  durch  den  Wert 

— , die  Molekülkonzentration  durch  den  Wert  — auszudrücken  ist, 

v v 

so  ergibt  sich  ohne  weiteres  die  frühere  Formulierung  des  Ostwald- 
schen  Gesetzes.  So  ist  also  dieses  der  mathematische  Ausdruck  für  ein 
chemisches  Gleichgewicht,  welches  aus  der  Äquilibrierung  zweier  ein- 
ander entgegenwirkender  Reaktionen  resultiert. 

Allgemeinster  Ausdruck  des  Massenwirkungsgesetzes.  Derartige 
Gleichgewichte  zwischen  beliebig  vielen  Stoffen  lassen  sich  nun  ganz 
allgemein  folgendermassen  formulieren: 


n*  l « 2 J’  3 

°1  • C-2  • C'3  

wobei  ctc2c3...  die  Konzentration  der  beim  Ablauf  einer  reversiblen 
Reaktion  in  der  einen  Richtung  verschwindenden,  cac&cc...  die  Kon- 
zentration der  bei  der  Umkehrung  der  Reaktion  verschwindenden  Mo- 
lekülsorten,  n2  n3 . . . und  na  nb  nc . . . die  Molekülzahl  jedes  Stoffes, 
mit  welcher  er  sich  nach  der  Reaktionsgleichung  an  der  Reaktion  be- 
teiligt, und  K die  sogenannte  Gleichgewichtkonstante  bedeutet. 
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Diese  Formel  von  Guldberg  und  Waage  — , die  sogenannte  Glei- 
chung der  Reaktionsisotherme,  wie  Nernst  sie  wegen  ihrer  Geltung  für 
eine  bestimmte  Temperatur  zum  Unterschied  von  der  Reaktionsiso- 
chore, der  Formel  für  die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts  von  der  Tem- 
peratur (siehe  Kap.  14),  genannt  hat  — ist  der  allgemeinste  Ausdruck  des 
Massenwirkungsgesetzes;  denn  sie  definiert,  bis  zu  welchem  Grade  eine 
Reaktion,  in  welche  die  reagierenden  Substanzen  mit  wechselnden 
aktiven  Massen  eintreten  können,  vor  sich  gehen  kann,  nämlich  so  weit, 
bis  das  Verhältnis  der  aktiven  Massen  von  reagierenden  Stoffen  und 
Reaktionsprodukten  ein  bestimmtes,  jeweilig  charakteristisches  geworden 
ist.  Dieses  Gesetz  für  die  Ruhezustände  in  chemischen  Systemen,  für 
die  chemische  Statik,  gilt  aber  nicht,  wie  es  bis  hierher  scheinen 
konnte,  allein  für  die  reversiblen  Reaktionen,  sondern  auch  für  die 
sogenannten  „irreversiblen“,  wie  die  vorher  genannte  Spaltung  des  Rohr- 
zuckers durch  Säure  eine  ist,  bei  denen  der  chemische  Vorgang  stets, 
bei  allen  Konzentrationen,  gleichartig,  nämlich  vollständig  und  einsinnig 
verläuft,  und  bei  denen  sich  scheinbar  kein  Gleichgewicht  zwischen 
reagierenden  Substanzen  und  Reaktionsprodukten  herstellt.  Aber  wenn 
auch  bei  den  irreversiblen  Reaktionen  die  Ausgangsstoffe  praktisch 
völlig  verschwinden,  so  kann  man  doch  den  Endzustand  mit  der 
Guldberg- Waageschen  Formel  darstellen,  wenn  man  cxc2c%  als  un- 
endlich klein,  als  jenseits  der  analytischen  Nachweisbarkeit  ansetzt, 
cacbc  aber  im  Verhältnis  dazu  unendlich  gross,  so  dass  auch  die  Gleich- 
gewichtskonstante K für  die  irreversiblen  Reaktionen  unendlich  gross 
wird.  Man  hat  aber  sogar  ein  Recht  zu  der  Formulierung,  da  schon 
jetzt  alle  Übergänge  zwischen  reversiblen  und  irreversiblen  Gleichge- 
wichten existieren,  und  wir  es  als  blossen  Mangel  unserer  analytischen 
Methoden  ansehen  dürfen,  wenn  wir  nach  Ablauf  mancher  typischen 
irreversiblen  Reaktion  den  unzersetzt  bleibenden  Rest  des  Ausgangs- 
materials, die  qCgCg . . . , nicht  wirklich  nachweisen  können.  Aber  ich 
erinnere  daran,  dass  dies  in  anderen  Fällen  auch  wirklich  gelingt. 
Silber  wird  aus  einer  Silbersalzlösüng  nicht  völlig  durch  Chlorionen 
ausgefällt,  wie  der  Analytiker  meist  annimmt,  sondern  nachweisliche 
Spuren  bleiben  in  Lösung  (s.  S.  157);  ebenso  ist  es  etwa  mit  dem 
Quecksilber,  das  man  als  HgO  mit  NaOH  vollständig  auszufällen  meint. 
Im  Prinzip  geht  also  keine  einzige  Reaktion  vollständig  zu  Ende,  und 
im  Prinzip  ist  jede  Reaktion  reversibel.  Dies  bedeutet  nichts  anderes 
— und  das  ist  für  unsere  späteren  Betrachtungen  von  grosser  Wichtig- 
keit — , als  dass  im  Prinzip  jede  Synthese  aus  den  Spaltungsprodukten 
von  selbst  erfolgen  muss. 
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Das  Gleichgewicht  zwischen  Hämoglobin,  Sauerstoff  und  Oxy- 
hämoglobin. Die  allgemeine  Bedeutung  des  Massenwirkungsgesetzes 
als  derjenigen  Formel,  durch  welche  die  chemischen  Gleichgewichts- 
zustände umschrieben  werden  können,  soll  nun  zunächst  durch  ein 
Beispiel  illustriert  werden.  Es  wurde  bereits  gesagt,  dass  die  Kenntnis 
der  Gleichgewichtskonstanten  die  Mittel  an  die  Hand  gibt,  im  voraus 
zu  bestimmen,  in  welcher  Richtung,  und  bis  zu  welchem  Ende  eine 
chemische  Reaktion  zwischen  bestimmten  Stoffen  von  bestimmter  Aus- 
gangskonzentration verlaufen  wird.  Nehmen  wir  zunächst  als  einfach- 
sten Fall  ein  bestehendes  typisches  Gleichgewicht;  stören  wir  es  durch 
Zusatz  eines  der  Reaktionsprodukte,  welche  in  den  Konzentrationen 
cacbcc...  im  Gleichgewichtssystem  vorhanden  sind,  so  muss  unbedingt 
eine  Verschiebung  des  Systems  in  der  Richtung  der  Ausgangsprodukte 
c^c 3...  stattfinden,  bis  das  ursprüngliche  Verhältnis  zwischen  den 
Konzentrationen  der  reagierenden  Stoffe  und  der  Reaktionsprodukte 
wieder  hergestellt  ist.  Haben  wir  also  z.  B.  eine  reversible  Reaktion: 

a — f-  b < > c “I-  d 

und  die  Konzentrationen  cacbcccd , und  fügen  wir  zu  dem  im  Gleichge- 

C Cd 

wicht  befindlichen  System  K = den  Stoff  d in  der  Konzentration 

cacb 

y hinzu,  so  muss  sich  durch  Reaktion  das  nunmehr  bestehende  Un- 
gleichgewicht: 

_ cc . ( cd  -f  y) 

Ca  . cb 

verschieben  und  wird  erst  wieder  zu  einem  echten  Gleichgewicht,  wenn 

g _ (cc  — x) . (cd  + y — x) 

{ca  + x) . (cb  + x) 

geworden  ist.  So  ist  z.  B.  ohne  weiteres  verständlich,  dass  die  Disso- 
ziation des  Dampfes  von  Phosphorpentachlorid  in  Phosphortrichlorid 
und  Chlor  zurückgeht,  wenn  man  PCl3  oder  C72  dem  Dampf  zumischt. 
Solche  Verschiebung  eines  Gleichgewichtes  wollen  wir  nun  quantitativ 
an  einem  Beispiel  von  speziell  physiologischem  Interesse  studieren, 
nämlich  an  dem  Gleichgewicht  zwischen  Hämoglobin,  Sauerstoff  und 
Oxyhämoglobin,  dessen  Verschieblichkeit  von  Donders1)  entdeckt  wurde. 
Freilich  handelt  es  sich  da  gleich  um  einen  sehr  komplizierten  Fall 
eines  chemischen  Gleichgewichtes,  dessen  völlig  befriedigende  Be- 
schreibung durch  einen  mathematischen  Ausdruck  bisher  auf  grosse 
Schwierigkeiten  stösst,  — offenbar  weil  der  kolloide  Charakter  des 


»)  Donders,  Pflügers  Arch.  5,  20  (1872). 
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Blutfarbstoffes  Abweichungen  von  dem  typischen  Lösungszustand  der 
Stoffe  mit  sich  bringt,  welche  wir  bisher  noch  gar  nicht  zu  berück- 
sichtigen hatten.  Dennoch  wähle  ich  diese  Gleichgewichtsreaktion  als 
Paradigma,  nicht  nur  gemäss  ihrer  grossen  Bedeutung  für  das  tierische 
Leben,  sondern  auch,  weil  durch  sie  das  Studium  der  Gleichgewichte 
in  der  Physiologie  überhaupt  inauguriert  wurde. 

Bekanntlich  stellt  sich  im  Blut,  welches  einige  Zeit  mit  der  At- 
mosphäre in  Berührung  war,  ein  Gleichgewichtszustand  her,  welcher 
durch  einen  bestimmten  Gehalt  des  Blutes  an  Sauerstoff,  an  Hämo- 
globin und  an  Oxyhämoglobin  charakterisiert  werden  kann.  Kommt  nun 
solches  Blut  mit  Gewebe  in  Berührung,  welches  Sauerstoff  zehrt,  so 
passiert  genau  das,  was  nach  dem  Massen  Wirkungsgesetz  zu  erwarten 
ist,  nämlich  Oxyhämoglobin  zerfällt,  und  als  Reaktionsprodukte  entstehen 
Hämoglobin  und  Sauerstoff,  als  wenn  etwa  ein  Gleichgewicht: 

[Oxyhb] 

A “ [Hb] . [02] 

durch  Verminderung  der  Sauerstoffkonzentration  [02]  gestört  würde. 
Man  könnte  nun  das  im  Blut  jeweilig  bei  wechselnden  Sauerstoff- 
spannungen bestehende  Gleichgewicht  im  voraus  angeben,  wenn  man 
ausser  dem  Gesamtfarbstoffgehalt  die  Gleichgewichtskonstante  K kennen 
würde.  Diese  brauchte  natürlich  keineswegs  der  eben  gegebenen  ein- 
fachsten Formulierung  zu  entsprechen,  welche  das  Gleichgewicht  einer 
Reaktion : 


1 Hämoglobin  + 1 Sauerstoff  1 Oxyhämoglobin 
darstellt,  sondern  durch  kompliziertere  Zahlenverhältnisse  zwischen  den 
einzelnen  an  der  Reaktion  beteiligten  Molekülen  könnte  auch  der  Aus- 
druck für  K ein  komplizierteres  Aussehen  erhalten.  Das  genauere 
Studium  hat  nun  ergeben,  dass  mit  einer  einzigen  Grundformel  über- 
haupt nicht  der  Dissoziation  des  Sauerstoffhämoglobins  Rechnung  ge- 
tragen werden  kann.  Am  anschaulichsten  ergibt  sich  das,  wenn  man 
den  Verlauf  der  Dissoziation  kurvenmässig  darstellt,  indem  man  etwa 
auf  der  Abszisse  die  Sauerstoffspannungen  in  mm  Hg  abmisst  als  Mass 
der  Sauerstoffkonzentrationen  [02],  auf  der  Ordinate  die  prozentische 
Sättigung  des  Hämoglobins  mit  Sauerstoff,  — womit  natürlich  auch 

das  Verhältnis  I9xy^b]  ^er  genannten  einfachsten  Gleichge- 

[Hb\ 


wichtsformel  gegeben  ist.  Dann  erhält  man  je  nach  bestimmten  Um- 
ständen, welche  gleich  näher  besprochen  werden  sollen,  ganz  ver- 
schiedene Kurven,  welche  natürlich  auch  verschiedenen  Gleichgewichts- 
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formulierungen  entsprechen;  die  Fig.  23  verzeichnet  eine  Anzahl  solcher 
Kurven  nach  Versuchen  von  Barcroft.  Fassen  wir  unter  diesen  Kurven 
zunächst  Kurve  I näher  ins  Auge!  Sie  ist  eine  gleichseitige  Hyperbel 
und  entspricht  der  vorher  gegebenen  Gleichung: 

k—  lQxyhb] 

[Hb] . [Ö2J 

sie  ist  also  der  Ausdruck  für  ein  Gleichgewicht,  das  sich  bei  rever- 
sibler Reaktion  von  je  1 Molekül  Hämoglobin  mit  1 Molekül  02  unter 
Bildung  von  1 Molekül  Oxyhämoglobin  einstellt,  das  also  durch  die 
einfache  chemische  Beziehung: 


Hb+O^Hb.  0.2 

dargestellt  ist.  Für  dieses  einfachste  Verhalten  der  reagierenden  Stoffe 
zueinander  ist  zuerst  Hüfner  eingetreten;  er  bestimmte  in  seinen 
klassischen  Untersuchungen1)  an  verschiedenen,  verschieden  kon- 
zentrierten Hämoglobinlösungen  bei  je  einer  bestimmten  Sauerstoff- 

[Oxyhb] 


Spannung  mit  Hilfe  des  Spektrophotometers  das  Verhältnis 


[Hb\ 


und  berechnete  dann  die  Gleichgewichtskonstanten  K der  einzelnen 
Versuche;  da  diese  Werte  einigermassen  übereinstimmten,  so  erblickte 
er  darin  einen  Beweis  für  die  genannte  einfache  Annahme  für  den 
Reaktionsverlauf.  Bohr2)  stellte  dann  aber  durch  gleich  sorgfältige 
Untersuchung  je  einer  Hämoglobinlösung  bei  verschiedenen  Sauer- 
stoffspannungen den  genauen  Verlauf  der  Dissoziationskurve  fest  und 
fand,  dass  sie  stark  von  der  Hyperbel  abwich.  Seine  Kurve  nimmt  den 
Verlauf  der  Kurve  n in  Fig.  23;  er  versuchte  auch  eine  theoretische 
Deutung  dafür,  indem  er  von  der  Annahme  ausging,  dass  das  Hämo- 
globinmolekül ein  Aggregat  darstellt,  welches  partiell  in  einen  Anteil, 
welcher  den  Sauerstoff  bindet,  und  einen  Anteil,  welcher  keine  Affinität 
zum  Sauerstoff  hat,  dissoziiert  ist. 

Durch  Barcroft3)  ist  dann  schliesslich  in  neuester  Zeit  gezeigt 
worden,  dass  von  einem  Gesetz  der  Sauerstoffbindung  im  Blut  über- 
haupt nicht  die  Rede  sein  kann,  dass  vielmehr  nur  unter  ganz  be- 
stimmten Umständen  die  Dissoziationskurve  den  von  Bohr  gezeichneten 


*)  Hüfner,  Archiv  f.  Physiol.  1894,  130;  1900,39;  1901  Suppl.  187;  1903,  217. 
4)  Bohr,  Zentralbl.  f.  Physiol.  17,  683  (1904);  Nagels  Handbuch  der 
Physiologie  I,  73  (1905). 

8)  Barcroft  und  Camis,  Journ.  of  physiol.  39,  118  (1909);  Barcroft  und 
Roberts,  ebenda  39,  143  (1909).  Siehe  auch  Barcroft  und  Hill,  ebenda  39,  411 
(1910). 
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Verlauf  nimmt,  während  sie  unter  andern  ebenfalls  bestimmten  Um- 
ständen eine  gleichseitige  Hyperbel,  entsprechend  der  Htifn ersehen 
Annahme,  darstellen  kann.  Nämlich  nur  wenn  man  Hämoglobinlösungen 


aufs  peinlichste  von  allen  Salzbeimengungen  reinigt,  verläuft  die  Re- 
aktion mit  dem  Sauerstoff  gemäss  der  Gleichung: 

[Oxyhb]  . 

- [Hb]  • [OJ  ’ 

in  der  Fig.  23  ist  dies  durch  die  kleinen  Kreise  auf  und  neben  der 
Kurve  I gezeigt,  welche  die  von  Barcroft  und  Roberts  an  reinsten 
Hämoglobinlösungen  beobachteten  Werte  markieren.  In  Gegenwart  von 
Salzen  ist  dagegen  der  Dissoziationsverlauf  ein  anderer,  teils  so,  wie 
ihn  Bohr  beschrieben  hat  (Kurve  II),  teils  noch  anders,  je  nach  Salz- 
art und  Salzkonzentration;  dies  veranschaulichen  die  Kurven  III 
(0-7  °j0NaCl)  und  IV  (0-9 °j0KCl).  Fragt  man,  woher  das  kommt,  so  ist 
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zu  sagen,  dass  es  wohl  mit  dem  kolloiden  Charakter  des  Hämoglobins 
zusammenhängt.  In  Gegenwart  von  Salzen  verschiedener  Art  und  ver- 
schiedener Konzentration  bilden  sich  wahrscheinlich  mehr  oder  weniger 
grosse  Aggregate  von  Hämoglobinmolekülen;  durch  die  später  (Kap.  9) 
zu  erwähnenden  Untersuchungen  von  Moore  und  Roaf  und  Lillie 
sind  dafür  Anhaltspunkte  gegeben.  Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  stellt 
sich  dann  nicht  bloss  ein  chemisches  Gleichgewicht  von  Sauerstoff  mit 
einer  Sorte  von  Hämoglobinmolekülen  her,  sondern  es  kommt  eine 
grössere  Anzahl  von  Gleichgewichten  in  Frage;  dass  unter  solchen 
Umständen  Dissoziationskurven  von  der  Form  der  Kurven  II  — IV 
aus  dem  Massenwirkungsgesetz  resultieren  müssen,  ist  jüngst  von  Hill1) 
gezeigt  und  damit  wieder  ein  gewisser  Anschluss  an  die  von  Bohr 
versuchten  Formulierungen  gewonnen  worden. 

So  sehen  wir,  dass,  wenn  hier  die  Reaktionsverhältnisse  auch  un- 
geahnt kompliziert  liegen,  doch  anscheinend  nichts  dem  im  Wege  steht, 
das  Gleichgewicht  zwischen  Hämoglobin,  Sauerstoff  und  Oxyhämoglobin, 
das  fortwährend  im  tierischen  Körper  gestört  wird  und  fortwährend 
von  neuem  sich  bildet,  als  den  Ausdruck  gewöhnlicher  chemischer 
Massen  Wirkung  aufzufassen2). 

Elektrolytgleichgewichte;  die  Stärke  von  Säuren  und  Basen.  Wir 

wollen  nun  zu  den  speziellen  Anwendungen  des  Massen  Wirkungs- 
gesetzes auf  die  Elektrolytlösungen  zurückkehren,  d.  h.  also  zu  dem 
besonderen  Fall  der  Elektrolytgleichgewichte,  für  welchen  das  bereits 
erwähnte  und  aus  der  Guldberg-Waageschen  Formel  abgeleitete  Ver- 
dünnungsgesetz von  Ostwald: 

et2 

7.  __ 

v(l  — a) 

gilt.  Die  Gleichgewichtskonstante  k führt  hier  gewöhnlich  den  Namen 
Dissoziationskonstante. 

Ich  beginne  mit  den  Säuren  und  Basen,  welche  als  häufige  Be- 
standteile der  Organismen  von  besonderem  Interesse  sind.  Je  nach 
ihrer  Mitwirkung  bei  den  chemischen  Prozessen  unterscheidet  man 
seit  langem  starke  und  schwache  Säuren  und  Basen;  zu  den  ersteren 
zählen  vor  allem  die  Mineralsäuren  und  Minerallaugen,  zu  den  letzteren 
die  meisten  organischen  Säuren  und  Basen.  Fragt  man  nach  der  Diffe- 

1)  A.  V.  Hill,  Proceed.  Physiol.  Soc.  22.  Jan.  1910. 

a)  Bei  der  augenblicklichen  Sachlage  erübrigt  es  meines  Erachtens,  auf  eine 
interessante,  von  Wo.  Ostwald  [Kolloidzeitschr.  2,  264  (1908)]  entwickelte  Theorie 
des  Sauerstoff  - Hämoglobingleichgewichtes  hier  näher  einzugehen,  nach  welcher 
die  Bindung  des  Sauerstoffes  als  Adsorption  aufzufassen  wäre. 
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renz  ihrer  Wirksamkeit,  so  bezieht  sich  diese  mehr  auf  die  Intensität, 
als  auf  die  Quantität.  Denn  vielfach  leisten  die  schwachen  Säuren  etwa 
dasselbe  wie  die  starken,  bewirken  z.  B.  die  Aufspaltung  komplexer 
Kohlenhydrate  in  einfache  oder  fällen  Kolloide;  nur  wirken  die  letz- 
teren intensiver,  d.  h.  schneller.  Darum  kommt  dann,  wenn  schon  der- 
jenige Vorgang,  an  welchem  die  schwachen  Säuren  beteiligt  sind,  mit 
enormer  Geschwindigkeit  verläuft,  eine  Differenz  in  der  Wirkung  ge- 
genüber der  Wirkung  der  starken  Säuren  überhaupt  nicht  zum  Aus- 
druck. Das  gilt  z.  B.  für  die  gegenseitige  Neutralisation  von  Säuren 
und  Basen,  welche,  wie  alle  Reaktionen  von  Ionen  miteinander,  un- 
messbar schnell  vor  sich  geht.  In  diesem  Fall  zeigt  sich  gerade,  dass 
der  Quantität  der  Wirkung  nach  zwischen  den  schwachen  und  starken 
Säuren,  resp.  Basen  im  allgemeinen  keine  Differenz  existiert;  eine  be- 
stimmte Menge  Natronlauge  wird  ja  gerade  so  gut  von  Salzsäure,  wie 
von  dem  äquivalenten  Quantum  Buttersäure  neutralisiert.  Ich  komme 
auf  diesen  Neutralisationsprozess  später  noch  genauer  zu  sprechen. 
Hier  erhebt  sich  nur  zunächst  die  Frage,  durch  welche  Eigenschaft  die 
Stärke  und  Schwäche  der  Säuren  und  Basen  nun  am  besten  zu  defi- 
nieren ist.  Ostwald  zeigte,  dass  die  Grösse  der  Dissoziationskonstante, 
oder  — wie  er  sie  wegen  ihrer  Beziehung  zur  Wirksamkeit  nannte  — 
der  Affinitätskonstante  entscheidet.  Die  folgende  Tabelle  enthält 
eine  Reihe  von  Affinitätskonstanten  organischer  Säuren,  aus  Leitfähig- 
keitsmessungen nach  der  Formel  des  Verdünnungsgesetzes  berechnet.  In 
genau  dieselbe  Reihenfolge  ordnen  sich  diese  Säuren  hinsichtlich  ihres 
Einflusses  auf  die  Geschwindigkeit  der  Spaltung  von  Rohrzucker  oder 
der  Spaltung  von  Methylacetat  u.  a.1): 


Trichloressigsäure 

Dichloressigsäure 

Monochloressigsäure 

Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 


k = 1-2100000  (f  = 25°) 

0-0514000 

0-0015500 

0-0002140 

0-0000180  (bei  t = 37  0 0-0000182) 

0-0000134 

0-0000149 


Entsprechend  der  Formel  k — besagen  diese  k -Werte 

v(l  — a) 

natürlich,  dass  für  gleiche  Verdünnungen  v die  Dissoziationsgrade  a 
der  Stärke  der  Säuren  parallel  laufen.  Eine  Säure  wirkt  also  urn- 


*)  Eine  vollständige  Zusammenstellung  der  Dissoziationskonstanten  von  Säuren 
findet  man  bei  Lundön,  Affinitätsmessungen  an  schwachen  Säuren  und  Basen. 
Sammlung  chem.  u.  ehern. -techn.  Vorträge  Bd.  14,  1908  S.  81  ff. 
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so  intensiver,  je  stärker  sie  dissoziiert  ist,  und  da  nun  alle 
Säuren  durch  die  aus  ihren  Molekülen  abspaltbaren  Wasserstoffionen 
charakterisiert  sind,  so  kann  man  auch  sagen:  die  Stärke  einer 
Säurelösung  von  der  Verdünnung  v ist  durch  ihren  Gehalt 
an  H+  bestimmt. 

Aus  der  Formel: 

«2 

k = W=ä) 

ergibt  sich  aber  auch  ohne  weiteres,  dass  man  von  einer  bestimmten 
spezifischen  Stärke  der  Säuren  nur  bei  gewissen  endlichen  Verdünnungen 
reden  kann;  denn  bei  unendlichen  Verdünnungen,  bei  denen  also  kv 

C '2 

unendlich  wird,  muss  auch  unendlich  werden;  da  aber  a selbst 

1 — « 

ITT  • • 

ein  endlicher  Wert  ist,  so  ist  — nur  dann  unendlich,  wenn  a = 1, 

1 — a 

d.  h.  die  Dissoziation  vollständig  wird. 

Also  bei  unendlichen  Verdünnungen  sind  alle  Moleküle  dissoziiert, 
demnach  in  äquivalenten  Säuremengen  gleich  viel  H+  -Ionen  vorhanden, 
deren  Menge  die  Stärke  der  Säuren  bestimmt;  bei  v — oo  sind  also 
alle  Säuren  gleich  stark. 

Dieser  Zustand  der  praktisch  völligen  Dissoziation  ist  bei  den  starken  und 
schwachen  Säuren  sehr  verschieden  leicht  zu  erreichen.  Während  z.  B.  die  starke 
Chlorwasserstoffsäure  in  einer  Konzentration  von  1 Mol  auf  32  Liter  schon  zu  97  % 
dissoziiert  ist,  sind  von  einer  ebenso  verdünnten  Essigsäure  erst  2-4%  dissoziiert. 
Will  man  also  das  Gebiet  der  praktisch  vollständigen  Dissoziation  bei  der  Chlor- 
wasserstoffsäure erreichen,  so  genügt  schon  eine  Verdünnung  von  1 Mol  auf  ein 

paar  Hundert  Liter,  bei  v = 500  bis  1000  wird  also  schon  a = = 1.  Bei 

/“oo 

einer  schwachen  Säure  wird  dieser  Grenzzustand  — — = 1 aber  erst  bei  einer  viel- 

^ 00 

tausendfachen  Verdünnung  erreicht.  Man  könnte  daher  wohl  fragen,  auf  welche 
Weise  die  vorher  genannten  genauen  Werte  für  die  Affinitätskonstanten  der 
schwachen  Säure  gemessen  sind,  da  ihre  Berechnung  nach  der  Ostwal d sehen 
Gleichung : 

k = = t. L 

«(1  — a)  oG“oo  — 

doch  einerseits  die  Kenntnis  von  voraussetzt,  andererseits  die  Leitfähigkeits- 
messung lange  nicht  genau  genug  ist,  um  bei  einer  Verdünnung  von  1 Mol  Säure 
auf  viele  Tausend  Liter  die  Leitfähigkeit  des  winzigen,  dann  zwischen  die  Elek- 
troden des  Arrheni us sehen  Widerstandsgefässes  eingeschlossenen  Molenbruchteils 
genügend  genau  zu  bestimmen.  Hier  hat  ein  Kunstgriff  zum  Ziel  geführt.  Die 
schwachen  Säuren  sind  nämlich  selbst  zwar  schwach  dissoziiert,  ihre  Salze  aber 
meistens  stark.  Bestimmt  man  nun  etwa  für  Natriumacetat  , so  erhält  man  (nach 
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S.  95)  (Mqo  = uxa  + vc&3coo',  für  die  Säure  wäre  die  entsprechende  Beziehung 
Hoq  ==  VcesCOO ■ Da  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  für  Na+  und  H+ 

aus  anderen  Messungen  bekannt,  des  Acetats  messbar,  also  auch  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  Acetions  bekannt  ist,  so  lässt  sich  schliesslich  auch  fx^ 0 für  die 
freie  Essigsäure  berechnen,  und  mit  Hilfe  dieses  indirekt  gefundenen  Wertes  k 
bestimmen. 

Fragt  man  nun  weiter  noch  nach  dem  Verhältnis  der  Stärke  der  schwachen 
organischen  Säuren,  für  welche  allein  bisher  Zahlenwerte  angegeben  wurden,  zu 
der  Stärke  der  starken  Mineralsäuren,  so  ergibt  sich,  dass  sich  dieses  Verhältnis 
nicht  genau  ziffernmässig  durch  Dissoziationskonstanten  belegen  lässt.  Für  alle 
sogenannten  starken  Elektrolyte,  d.  h.  für  alle  weitgehend  disso- 
ziierten Elektrolyte  — und  dazu  zählen  die  meisten  anorganischen 
Salze,  Säuren  und  Laugen  — gilt  nämlich  das  Ostwaldsche  Verdün- 
nungsgesetz nicht.  Ausreichende  Gründe  lassen  sich  dafür  bis  jetzt  nicht  an- 
geben1);  ungefähr  lässt  sich  hier  der  Gang  der  Dissoziation  nach  Rudolphi2) 
und  van’t  Hoff3)  durch  ein  anderes,  empirisches  Gesetz; 


darstellen.  Man  kann  daher  die  Stärken  der  schwachen  und  starken  Säuren  nur 
annäherungsweise  miteinander  vergleichen,  indem  man  etwa  die  Geschwindigkeit 
der  Rohrzuckerinversion  durch  äquivalente  Säuremengen  zum  Massstab  nimmt.  Man 
erhält  alsdann  nach  Ostwald4)  folgende  Abstufung: 


Schwächste  Säuren  und  Basen.  Schliesslich  erwähne  ich  noch 
die  Dissoziationskonstanten  einiger  schwächster  Säuren,  welche  als  nor- 
male Komponenten  des  Körpers  oder  als  toxische  Stoffe  ein  gewisses 
Interesse  haben5): 

4)  Zum  Teil  scheint  das  anomale  Verhalten  auf  Hydratbildung  (siehe  Kap.  9), 
zum  Teil  vielleicht  auch  auf  Stufendissoziation  (S.  114)  zu  beruhen. 

2)  Rudolphi,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  17,  385  (1895). 

8)  van’t  Hoff,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  18,  300  (1895).  Siehe  ferner 
Kohlrausch,  Sitzungsber.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  1900,  1002  u.  1902,  581. 

4)  Tabelle  aus  Nernst,  Theoret.  Chemie,  6.  Aufl.,  S.  551  (1909). 

5)  Nach  Lunddn,  1.  c.  Auch  McCoy,  Amer.  ehern.  Journ.  29,  437  (1903). 


k - 


Salzsäure 

Salpetersäure 

Schwefelsäure 

T rieh  loressigsäure 

Dichloressigsäure 

Monochloressigsäure 

Ameisensäure 

Essigsäure 


= 1-000 
= 1-000 
— 0-536 
= 0-754 
= 0-271 
= 0-0484 
= 0-0154 
= 0-0040 
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Kohlensäure  ( H+HCOa~ ) k = 

3-04 

h-4 

O 

1 

**3 

C*. 

II 

h-A 

CO 

o 

Schwefelwasserstoff  (H+HS-) 

5-7 

. 10-8 

Cyanwasserstoff  (H+CN— ) 

4-7 

. 10-10 

Borsäure  (H+H^BO^) 

5-8 

h-4 

O 

1 

o 

Phenol  ( H+CaH60 -) 

1 

. 10-10 

Kohlensäure  ( H+COa= ) 

6 

. 10-11 

d-Fruktose  (H+C6Hu06—) 

6-6 

. 10-13 

d-Glukose  (H+G6HiXOa—) 

3-6 

CO 

»-1 

1 

o 

rH 

Auf  die  Dissoziationsverhältnisse  der  im  Organismus  verbreiteten 
und  wichtigen  Aminosäuren  komme  ich  später  (S.  130)  zu  sprechen. 

Durchaus  analog  den  Säuren  verhalten  sich  die  Basen.  Auch  ihre 
Stärke  richtet  sich  nach  dem  Dissoziationsgrad  ihrer  äquivalenten  Lö- 
sungen, und  da  sie  sämtlich  durch  das  Abdissoziieren  von  Hydroxyl- 
ionen  charakterisiert  sind,  so  gilt  der  Satz,  dass  die  Stärke  einer 
Basenlösung  von  bestimmter  Konzentration  durch  ihren  Ge- 
halt an  OH~  definiert  ist.  Für  einige  schwache  Basen,  welche  dem 
Verdünnungsgesetz  folgen  und  ein  physiologisches,  resp.  pharmakolo- 
gisches Interesse  beanspruchen,  gebe  ich  als  Mass  der  Stärke  die  Dis- 
soziationskonstanten *) : 

Piperidin  1-6  . 10—3  ( t — 25°) 

Ammoniak  1-87  . 10— 5 (bei  t = 37°  1-96  . IO-6) 

Anilin  4-6  . 10— 10 

Harnstoff  1-5  . 10— 14 

Von  der  Stärke  einiger  weiterer  organischer  Basen  wird  später 
noch  die  Rede  sein  (siehe  Kap.  6).  — 

Der  Neutralisationsvorgang.  Ich  komme  nun  auf  die  vorher  nur  gestreifte 
Frage  zurück,  wie  es  im  Hinblick  auf  die  ungemein  verschiedenen  Dissoziations- 
verhältnisse der  Säuren  und  Basen  zu  erklären  ist,  dass  der  Neutralisationsvorgang, 
bei  welchem  Säuren  und  Basen  miteinander  reagieren,  indem  der  Säurewasserstoff 
und  das  Basenhydroxyl  sich  vereinigen,  von  der  Verschiedenheit  der  Stärken  im 
allgemeinen  gar  nichts  merken  lässt,  wie  es  kommt,  dass  eine  schwache  Säure  zu 
ihrer  Neutralisation  ebenso  viel  Lauge  braucht,  wie  die  äquivalente  Menge  einer 
starken  Säure.  Neutralisiert  man  eine  stark  verdünnte  starke  Säure  mit  einer  stark 
verdünnten  starken  Lauge,  z.  B.  Salzsäure  mit  Natronlauge,  so  ist  der  chemische 
Vorgang  durch  die  Gleichung  dargestellt: 

H+  + CI-  + Na+  + OH-  = Na+  + Cl~  + H . OH. 

Die  Natrium-  und  Chlorionen  beteiligen  sich  also  gar  nicht  an  der  Reaktion; 
die  ganze  Neutralisation  besteht  in  dem  Verschwinden  von  H+  und  OH~  durch 
ihre  Vereinigung  zu  Wasser.  Der  Neutralisationsvorgang  ist  also  bei  allen  starken 
Säuren  und  Laugen  in  starker  Verdünnung  ganz  der  gleiche,  nämlich,  ganz  unab- 
hängig von  der  Anwesenheit  des  Säureanions  und  des  Laugenkations,  besteht  er 
bloss  in  der  Reaktion: 

H+  + OH-  = H>0. 

4)  Lunddn,  1.  c. 
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Es  entsteht  also  bei  dieser  Neutralisation  in  verdünnter  Lösung  auch  gar  kein 
Salz,  sondern  das  Salz  bildet  sich  nur,  wenn  man  die  neutrale  Lösung  eindampft. 

Wenn  man  dagegen  eine  schwache  Säure  mit  einer  starken  Lauge,  etwa 
Essigsäure  mit  Natronlauge  neutralisiert,  so  vereinigen  sich  zwar  auch  da  zunächs  t 
nur  die  freien  H-  und  Ofl-Ionen  zu  Wasser,  aber  mit  dem  Verschwinden  der  H- 
Ionen  wird  zugleich  ein  bis  dahin  bestehendes  Gleichgewicht  zwischen  ihnen  und 
den  undissoziierten  Essigsäuremolekülen,  das  durch  die  Gleichung: 

[H+]  ■ [ CHaCOO ~]  _ i 
[CHaCOOH]  ~ 

definiert  war,  gestört,  und  es  entstehen  auf  Kosten  der  undissoziierten  Moleküle 
neue  H-Ionen.  Diese  werden  wieder  von  dem  Hydroxyl  fortgefangen,  neue  werden 
nachgebildet  und  so  fort,  bis  die  letzte  Spur  Essigsäure  dissoziiert,  oder  die  letzte 
Spur  Lauge  verbraucht  ist.  Ging  man  aus  von  je  1 Mol  Säure  und  Lauge,  so  ver- 
bindet sich  also  auch  hier  schliesslich  1 Grammion  OH~  mit  1 Grammion  Hr\~,  nur 
war  ein  Teil  des  letzteren  anfangs  nur  „potentiell“  vorhanden  und  ist  erst  all- 
mählich „aktuell“  geworden  (Ostwald).  Daraus  ist  der  Schluss  zu  ziehen,  dass 
das  Titrationsverfahren  keinerlei  sicheren  Aufschluss  über  den  jH+-  oder  OH  - 
Gehalt  einer  Lösung  zu  geben  vermag.  Dieses  Fazit  ist  für  spätere  Erörterungen 
von  Bedeutung. 

In  jeder  Beziehung  unmerklich  ist  übrigens  die  Aufspaltung  der  Essigsäure- 
moleküle oder  der  einer  anderen  schwachen  Säure  bei  der  Neutralisation  natürlich 
nicht:  Wenn  man  1 Mol  einer  beliebigen  starken  Säure  mit  1 Mol  einer  beliebigen 
starken  Lauge  bei  ungefähr  20 0 in  ziemlich  verdünnter  Lösung  neutralisiert,  so 
wird  dabei  stets  die  gleiche  Wärmemenge  von  etwa  13700  Kalorien  frei,  wie  die 
folgende  Tabelle  nach  Thomsen  zeigt: 


HCl  + NaOH 

13  700 

Kal. 

HBr  + NaOH 

13  700 

HNOa  + NaOH 

13  700 

HCl  + Li  OH 

13  800 

>> 

HCl  + KOH 

13  700 

Das  erklärt  sich  einfach  so,  dass  hier  immer  genau  der  gleiche  chemische 
Prozess  sich  abspielt,  nichts  weiter  als:  H+  -}-  OH~  = H20. 

Anders  bei  der  Neutralisation  einer  schwachen  Säure  mit  einer  starken  Lauge. 
Die  „Neutralisation wärme“  von  Essigsäure  und  Natronlauge  beträgt  z.  B.  bloss 
13400  Kal.  Das  liegt  daran,  dass  300  Kal.  zur  Aufspaltung  der  undissoziierten 
Essigsäure  in  ihre  Ionen  verbraucht  werden,  300  Kal.  sind  also  „Dissoziationswärme“. 
In  anderen  Fällen  ist  der  Dissoziationsprozess  ein  exothermer  Vorgang,  also  mit 
Abgabe  von  Wärme  verbunden  (s.  Kap.  14).  Neutralisiert  man  z.  B.  die  schwache 
Flussäure,  HFl,  mit  Natronlauge,  so  werden  16270  Kal.  frei,  weil  zu  der  Bildungs- 
wärme des  Wassers  aus  seinen  Ionen,  zu  den  13  700  Kal.,  noch  2570  Kal.  hinzu- 
kommen, die  von  der  Aufspaltung  der  Flusssäure  in  ihre  Ionen  herrühren. 

Also  thermisch  ist  der  Neutralisationsprozess  schwacher  und  starker  Säuren 
mit  schwachen  und  starken  Laugen  nicht  identisch.  Das  zuletzt  genannte  Beispiel 
von  der  Flussäure  zeigt  übrigens,  wie  falsch  es  ist,  die  Stärke  einer  Säure  nach 
ihrer  Neutralisationswärme  zu  beurteilen.  — 

Dissoziationsgleichgewichte  bei  Salzen.  Betrachten  wir  nun  noch 
die  Gleichgewichte  bei  den  Salzen.  Auch  hier  ist  die  Geltung  der 
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Guldberg-Waageschen  Formel  durch  den  Nachweis  von  Gleich- 
gewichtsverschiebungen am  einfachsten  zu  demonstrieren.  Z.  B.  wasser- 
freies Kupri chlorid  ist  eine  gelbe  Verbindung,  seine  konzentrierte 
wässerige  Lösung  ist  gelbgrün,  die  verdünnte  blau  wie  alle  verdünnten 
Kupfersalzlösungen,  d.  h.  Lösungen,  die  Cu++  enthalten;  man  kann 
also  annehmen:  die  C^(?/2-Moleküle  sind  gelb,  die  Cfo-Ionen  blau,  die 
konzentrierte  CuCl2- Lösung  gelbgrün  wegen  der  Mischung  von  Blau 
und  Gelb,  die  verdünnte  Lösung  blau  wegen  der  vollständigen  Disso- 
ziation des  Salzes.  Diese  Annahme  lässt  sich  folgendermassen  stützen: 
Geht  man  von  der  konzentrierten  Lösung  aus  und  fügt  zu  ihr  Cl~  in 

Form  von  HCl  hinzu,  so  wird  das  Gleichgewicht  K = ~~ 

nach  den  undissoziierten  CWC72-Molekülen  hin  verschoben,  und  die  Lö- 
sung färbt  sich  gelb.  Fängt  man  umgekehrt  die  CZ-Ionen  aus  der 
Lösung  weg,  indem  man  etwa  Hg++  in  Form  des  stark  dissoziierten 
Hg(N03)2  zufügt,  das  sich  mit  CH  zu  dem  kaum  dissoziierten  HgCl2 
verbindet,  so  färbt  sich  die  Lösung  mehr  blau,  weil  das  Gleichgewicht 
nun  nach  den  Dissoziationsprodukten  hin  verschoben  wird. 


Oder  ein  anderes  Beispiel:  In  saurer  Lösung  färben  Nitrite  bekanntlich  Jod- 
kaliumstärkelösung  blau.  Die  Reaktion  tritt  sowohl  in  Anwesenheit  von  Mineral- 
säuren wie  von  vielen  organischen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  auf,  und  zwar  stets 
dann,  wenn  ein  gewisses  Minimalquantum  H+  vorhanden  ist.  Fügt  man  nun  zu 
der  an  und  für  sich  schon  schwachen  Essigsäure  reichlich  Acetionen,  etwa  in  Form 
von  Natriumacetat,  hinzu,  so  wird  dadurch  die  Dissoziation  der  Essigsäure  so  weit 
zurückgedrängt,  dass  die  Testierenden  LT-Ionen  nicht  mehr  ausreichen,  das  Nitrit 
zu  zerlegen;  die  Bläuung  der  Lösung  durch  Jod  bleibt  deshalb  aus  (Bamberger)1). 


Man  kann  diese  Tatsachen  der  Gleichgewichtsverschiebung  dazu 
benutzen,  um  sich  ohne  Schwierigkeit  Lösungen  von  sehr  geringer, 
aber  bestimmter  Wasserstoffionenkonzentration  herzustel- 
len2), was,  wie  wir  später  sehen  werden,  für  mancherlei  physiolo- 
gische Untersuchungen  von  Vorteil  ist.  Knüpfen  wir  gerade  an  das 
zuletzt  gegebene  Beispiel  an!  Gegeben  sei  ein  Gemisch  von  Essigsäure 
in  der  bekannten  Konzentration  ct  und  von  Natriumacetat  in  der  eben- 
falls bekannten  Konzentration  c2.  Dann  muss  das  Gleichgewicht  be- 
stehen : 


[CH3 . COO-] . [fl+]  _ 
[CH3 . CO  OH] 


1-8. 10-5  (siehe  S.  107). 


1)  E.  Bamberger,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  1803  (1899). 

2)  Fels  (nach  Nernst),  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1904,  208;  v.  Szily  siehe 
Friedenthal,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1904,113.  Ferner:  Sörensen,  Biochem. 
Zeitschr.  21,  131  (1909)  und  L.  Michaelis  in  Abderhaldens  Handbuch  der 
biochem.  Arbeitsmethoden  III  (2),  1337.  (1910) 


Die  Gleichgewichte  in  elektrolytischen  Lösungen. 


113 


Da  in  Gegenwart  ihrer  Salze  die  schwache  Essigsäure  als  praktisch 
undissoziiert  gelten  kann,  so  ist  [CH3COOH]  = cu  und  da  das  Na- 
triumacetat, wenigstens  in  einigermassen  verdünnter  Lösung,  praktisch 
als  vollständig  dissoziiert  anzusehen  ist  (s.  S.  108),  so  ist  [CH5COO~]  = c2. 
Demnach  ist:  _ 1,8  . 10~5  . Cl 


[#+]  ist  also  einfach  durch  das  Verhältnis  von  Essigsäure  zu  Natrium- 
acetat normiert.  In  ähnlicher  Weise  kann  man  sich  eine  Stufenfolge 
von  [ OH~ ] etwa  durch  Vermischen  von  Ammoniak  und  Ammonium- 
chlorid hersteilen  (siehe  hierzu  S.  159). 

Löslichkeit  von  Elektrolyten;  das  Löslichkeitsprodukt.  Einer  be- 
sonderen Erörterung  bedarf  noch  die  Gleichgewichtsverschiebung  in 
konzentrierten  Elektrolytlösungen  bei  Zusatz  eines  der  Dissoziations- 
produkte. Fügt  man  beispielsweise  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Silberacetat  Ag+  in  Form  von  Silbernitrat  oder  CH3COO~  in  Form  von 
Natriumacetat,  so  fallen  Kristalle  von  Ag.CH^OO  aus.  Es  ist  gleich- 
gültig, ob  vorher  schon  Kristalle  von  Silberacetat  mit  der  konzentrierten 
Lösung  in  Berührung  sind  oder  nicht.  Dies  Verhalten  der  Lösungen 
erinnert  wieder  ganz  und  gar  an  das  von  Gasen  mit  abnormer  Dampf- 
dichte (S.  82),  und  zwar  von  Gasen,  die  durch  Sublimation  eines  festen 
Stoffes  entstehen  und  mit  dem  festen  Stoff  in  Berührung  bleiben. 
NH2.CO.ONH 4,  das  carbaminsaure  Ammonium,  sublimiert  z.  B.,  und 


im  gesättigten  Dampf  sind  Spuren  von  NH2 . CO.  ONH^  Molekülen 
neben  den  reichlich  vorhandenen  Dissoziationsprodukten  NHS  und  CO 
enthalten.  Alle  drei  Molekülsorten  sind  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur in  ganz  bestimmten  maximalen  Konzentrationen  in  dem  Dampf 
anwesend,  unabhängig  von  der  Menge  des  festen  Salzes.  Sowie  nun 
eines  der  Dissoziationsprodukte,  NH8  oder  C02,  dem  Dampfe  zugemischt 
wird,  müssen  durch  Zurückdrängung  der  Dissoziation  NH2 . CO . ONH 
Moleküle  entstehen;  deren  maximale  Dampftension  wird  überschritten, 
und  es  kommt  zur  Abscheidung  von  festem  Stoff. 

Ganz  analog  ist  die  Konzentration  von  undissoziiertem  Silberacetat 
in  dessen  gesättigter  Lösung  bei  bestimmter  Temperatur  eine  be- 
stimmte maximale,  also  eine  konstante  Grösse;  jede  Überschreitung 
derselben  durch  Dissoziationsrückgang  muss  Ausfallen  von  festem  Salz, 
Bildung  von  „Bodenkörper“,  veranlassen.  Danach  kann  man  den  Gleich- 
gewichtszustand in  einer  konzentrierten  Silberacetatlösung  statt  durch 

die  Gleichung  A=  auch  durch  A-  WW^COQ-} 

[Ag . CH%  C 0 0\ 

darstellen  und  diese  Gleichung  umformen  in: 


Höher , Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Kk  = K±  = [^^.[CflgCOO-]. 

[A^+] . [CH3COO~]  heisst  das  „Löslichkeitsprodukt“  von  Silberacetat,  weil 
durch  dieses  die  Grenze  seiner  Löslichkeit  definiert  ist.  Jede  Über- 
schreitung des  Löslichkeitsproduktes  eines  Elektrolyten,  in 
unserem  Fall  also  durch  Zufügung  von  Ag+  oder  von  CIl3COO~,  führt 
zur  Niederschlagsbildung,  jede  Verkleinerung  zur  Auflösung 
von  Bodenkörper. 

Letzteres  sei  durch  folgendes  Beispiel  illustriert:  In  der  gesättigten  Lösung 
des  sehr  schwer  löslichen  sauren  weinsauren  Kaliums,  die  mit  festem  Salz  in  Be- 
rührung ist,  befinden  sich  neben  den  Molekülen  die  Ionen  K+  und  HCi06Hi~~. 
Weinsäure  ist  nun  eine  schwache  Säure;  fügt  man  also  zu  der  Lösung  H+,  z.  B. 
in  Form  von  HCl  hinzu,  so  vermindert  sich  die  Zahl  der  Weinsäureanionen,  weil 
undissoziierte  CAH6O0  entsteht;  das  Löslichkeitsprodukt  des  Salzes  ist  dadurch 
unterschritten,  weitere  Moleküle  müssen  dissoziieren,  dafür  weitere  Moleküle  vom 
Bodenkörper  her  sich  auflösen.  So  erklärt  es  sich,  dass  Zusatz  einer  starken  Säure 
die  Löslichkeit  von  saurem  weinsauren  Kalium  erhöht. 

Die  Löslichkeit  der  Harnsäure  und  der  harnsauren  Salze.  Diese 
Gesetzmässigkeiten  beherrschen  die  in  vieler  Beziehung,  in  physiolo- 
gischer wie  auch  in  therapeutischer  Hinsicht  sehr  wichtigen  Löslich- 
keitsverhältnisse der  Harnsäure  und  ihrer  Salze. 

Die  Harnsäure,  C7BjB’4^03,  ist  eine  zweibasische  Säure,  d.  h.  aus 
jedem  Molekül  können  2 H+  abdissoziieren  und  durch  andere  einwertige 
Kationen  ersetzt  werden.  Solche  zweibasischen  Säuren  zeigen,  ebenso 
wie  überhaupt  alle  Elektrolyte,  deren  Ionenarten  verschieden  stark  ge- 
laden sind,  häufig  eine  besondere  Form  der  Dissoziation.  Die  Disso- 
ziation erfolgt  „stufenweise“  (Ostwald).  CaCl2  dissoziiert  z.  B. 
zuerst  in  CaCl+  + C7_,  dann  erst  CaCl+  in  Ca++  und  Cl~\  B2SOi  zu- 
erst in  HSCK  und  H+,  danach  BSOr  in  H+  und  SO Oft  bleibt  die 
Aufspaltung  bei  der  ersten  Stufe  stehen,  und  die  betreffende  Verbindung 
verhält  sich  dann  wie  eine  aus  einwertigen  Ionen  bestehende.  Praktisch 
verläuft  also  die  Dissoziation  in  Kationen  (k)  und  Anionen  (a)  dann 
nach  dem  Schema: 

k2+a=^±k&- f-  ka~, 

und  das  Massenwirkungsgesetz  gibt  demnach  die  Beziehung: 

_ [Arh] . [ka-] 

A - [k2a] 

So  verhalten  sich  z.  B.  manche  schwache  mehrbasische  Säuren;  nach  der  Ab- 
dissoziierung  des  ersten  H+  verhält  sich  bei  ihnen  offenbar  der  negative  Rest  selbst 
wie  eine  schwache  Säure,  deren  Dissoziation  durch  die  Anwesenheit  der  schon  ent- 
standenen if-Ionen  verhindert  wird.  Die  zweibasische  Bernsteinsäure  COOH  . CHt 
CH^COOH  ist  dafür  ein  gutes  Beispiel;  aus  ihren  Leitfähigkeiten  lässt  sich  nach 
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der  für  binäre  Elektrolyte  gültigen  Gleichgewichtsformel  eine  Konstante  k = 
a* 


berechnen  (Ostwald): 

M GO  

356 

v = 16  Liter  uv  — 

11-40 

a = 0-0320 

k = 6-62-10-5 

32  „ 

16-03 

0-0450 

6-62 

128  „ 

31-28 

0-0880 

6-64 

512  „ 

59-51 

0-1675 

6-59 

2048  „ 

109-50 

0-3082 

6-71 

Hier  merkt  man  also  von  der  Zweibasigkeit  an  den  Dissoziationsverhältnissen  gar- 
nichts.  Bei  anderen  etwas  weniger  schwachen  zweibasischen  Säuren  kommt  es  da- 
gegen bei  erheblichen  Verdünnungen,  wenn  also  die  Dissoziation  in  der  ersten 
Stufe  weit  vorgeschritten  ist,  doch  auch  zur  Dissoziation  in  der  zweiten  Stufe;  dann 
äussert  sich  diese  zweite  Dissoziation  alsbald  am  Emporgehen  der  nach  der  für  die 
binären  Elektrolyte  geltenden  Gleichung  berechneten  Konstanten,  entsprechend  der 
Annäherung  an  das  Gleichgewicht  ternärer  Elektrolyte: 

[k+]* . [a=] 

K ~ [*»«]  ' 

Dies  lässt  sich  am  Beispiel  der  Dissoziation  der  zweibasischen  Weinsäure 
COOH  . ( CHOH)a  . COOH  illustrieren: 


v = 16  Liter 

64 
128 
256 
1024 
2048 


a2 

^ V (1  — a) 


= 9-6-10-4 
9-8 
9-9 
10-3 
12-7 
17-9 


Zu  diesen  zweibasischen  schwachen  Säuren  gehört  nun  auch  die 
Harnsäure,  welche  hauptsächlich  die  Ionen  C-0HzN4Oz~  und  //+,  nur 
in  ganz  unbeträchtlicher  Menge  auch  das  Ion  C5lI2N403^=  bildet.  Die 
Gleichgewichtsverhältnisse  liegen  hier  komplizierter,  als  zunächst  vor- 
auszusehen war,  sie  sind  aber  durch  eine  Anzahl  wichtiger  physikoche- 
mischer Messungen,  welche  besonders  durch  His  und  Paul1)  angeregt 
wurden,  klarer  gelegt. 

Die  Harnsäure  ist  sehr  schwer  löslich;  1 Mol  = 168-2  g löst  sich 
bei  18°  erst  in  6640  Litern  Wasser,  die  molekulare  Konzentration  der 
gesättigten  Lösung  ist  also  1j6640  = 0-0001506. 

Die  Leitfähigkeit  (iv  = tu66i0  beträgt  bei  18°  39-28,  nach  Abzug  der 
Leitfähigkeit  der  6640  Liter  Wasser  (siehe  dazu  S.  120)  32-24.  ist 
in  diesem  Fall  wie  bei  allen  schwachen  Säuren  (siehe  S.  108)  auf  in- 
direktem Wege  durch  Rechnung  zu  finden;  gibt  dann  a.  Aus  der 

GO 


1)  His  und  Paul,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  31,  1 u.  64  (1900). 
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Leitfähigkeit  ^2337  von  primärem  harnsauren  Natrium,  die  wegen  der 
starken  Dissoziation  des  Salzes  annähernd  gleich  (i ^ gesetzt  werden 
kann,  ergibt  sich  für  die  "Wanderungsgeschwindigkeit  von  ChH3N^03~ 
v = 21;  die  Wanderungsgeschwindigkeit  von  H+ua  beträgt  nach  Kohl- 
rausch 318.  für  Harnsäure  ist  also  w» + «> <75^403  = 339;  a dem- 

nach  gleich  6640  = • - = 0095.  Harnsäure  ist  also  in  ge- 

^<x>  oo9 

sättigter  wässeriger  Lösung  nur  zu  9-5 °/0  dissoziiert. 

Die  molekularen  Konzentrationen  der  Moleküle  und  Ionen  in  der 
Lösung  betragen  danach: 

[H+]  und  [CsH3N^Os~]  = 0-0001506.0-095  = 0-0000143 

[G6i74W403]  = 0-0001506  — 0-0000143  = 0-0001363. 
Setzt  man  voraus,  dass  die  Harnsäure  im  wesentlichen  wie  eine 
einbasische  Säure  dissoziiert,  so  müssen  die  Gleichungen  bestehen: 

[ff+].[C5ff3Ar4Os-]_  [fl+p  _ «2 

[CWr4OJ  [CANM  - v (1  - a)  • 

Setzen  wir  die  durch  Löslichkeits-  und  Leitfähigkeitsmessungen 
gefundenen  Werte  ein,  so  erhalten  wir: 


0-00001432 

0-0001363 


15.10-7 . 


Neuerdings  führte  Gudzent1)  diese  Messungen  auch  bei  37°  durch, 
er  fand: 

die  Löslichkeit  = 0-00038  Mol  in  1 1 

den  Dissoziationsgrad  — 7-5  % 

die  Dissoziationskonstante  = 23-10—7 


Hiernach  lässt  sich  im  voraus  berechnen,  wie  sich  die  Löslichkeits- 
verhältnisse der  Harnsäure  durch  starkes  Ansäuern  verschieben  werden 
Löst  man  Harnsäure  bis  zur  Sättigung  in  normaler  Salzsäure  auf,  die 
zu  7 8 °/0  dissoziiert  ist,  so  muss  das  Gleichgewicht  zwischen  Ionen  und 
undissoziierten  Molekülen  seinen  Ausdruck  finden  in  der  Gleichung: 
K.  = [H+  + 0-78] . [ OsHsNt08-] , 

oder  wenn  wir  die  bei  18°  gefundenen  Werte  einsetzen  und  berück- 
sichtigen, dass  [H+]  = [C5H3Ni03-']  ist: 

0-00000151.0-0001363  = [#+  + 0-78] . [H+] 

Der  sich  ergebende  Wert  für  [H+]  ist  so  geringfügig,  dass  prak- 
tisch die  Dissoziation  als  aufgehoben  angesehen  werden  kann.  Die 
Löslichkeit  der  Harnsäure  muss  also  um  den  dissoziierten  Betrag,  d.  h. 


0 Gudzent,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  60,  25  (1909). 
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um  9-5  0I0  in  normaler  Salzsäure  abnehmen,  also  1 Mol  statt  in  6640 
Litern  erst  in  7337  Litern  sich  lösen.  His  und  Paul  fanden  in  recht 
guter  Übereinstimmung  eine  Löslichkeit  von  1 Mol  in  7137  Litern. 
Dies  kann  als  ein  Zeichen  dafür  genommen  werden,  dass  Harnsäure 
wirklich,  ähnlich  wie  etwa  die  Bernsteinsäure  (S.  115),  sich  wesentlich 
als  einbasische  Säure  verhält.  Dafür  gibt  es  auch  noch  andere  Anhalts- 
punkte, die  im  Folgenden  gegeben  sind. 

Die  für  die  Harnsäure  bezeichneten  Daten  erhalten  eine  höhere 
physiologische  Bedeutung  erst  zusammen  mit  der  entsprechenden  An- 
gabe über  die  harnsauren  Salze,  speziell  das  primäre  harnsaure 
Natrium,  dasjenige  Salz,  das  in  Form  von  Konkrementen  häufig  in 
kranken  Organismen  abgelagert  wird.  Warum  sich  nur  das  primäre 
Salz  bildet,  das  wird  später  auseinandergesetzt  werden.  Möglich  ist 
natürlich  auch  die  Bildung  des  sekundären  Salzes  Cr)H2Ni03Na2 , aber 
nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen.  Für  gewöhnlich  verhält  sich 
die  Harnsäure,  wie  ja  schon  soeben  wahrscheinlich  gemacht  wurde,  als 
einbasische  Säure,  deren  primäres  Natriumsalz  nach  Art  der  Salze  ein- 
wertiger organischer  Säuren  stark  dissoziiert  nach  der  Gleichung: 

C3H3Ni03Na  = C6H3Nt03- + Na+ . 

Das  mit  1 Mol  H20  kristallisierende  Salz  ist  schwer  löslich.  Nach 
Gudzent1)  kommt  es  in  zwei  ineinander  umwandelbaren  isomeren 
Formen  vor,  welche  sich  durch  ihre  Löslichkeit  voneinander  unter- 
scheiden; von  der  löslicheren  „Laktamform“  lösen  sich  bei  18°  0-0057  Mole, 
bei  37°  0-0102  Mole,  von  der  schwerer  löslichen  Laktimform  bei  18° 
0-003  75,  bei  37°  0-0068  Mole;  diese  Tatsachen  sind  wahrscheinlich  für 
die  Pathologie  der  Gicht  von  Bedeutung2).  Die  Löslichkeit  des  Na- 
trium urats  wird  natürlich,  entsprechend  dem  Massenwirkungsgesetz, 
durch  Zusatz  eines  anderen  JVa-Salzes  herabgesetzt.  Das  ist  deshalb  be- 
merkenswert, weil  das  Blutserum  ebenso  wie  der  Harn  reichlich  Na+ 
enthält.  His  und  Paul3)  haben  schon  gezeigt,  dass  der  Gehalt  des 
Blutes  an  Kochsalz  genügt,  um  die  schon  an  und  für  sich  geringe 
Löslichkeit  des  primären  harnsauren  Natriums  in  reinem  Wasser  auf 
weniger  als  den  zehnten  Teil  herabzusetzen4).  Auch  direkte  Experi- 


*)  Gudzent,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  56,  150  (1908)  u.  60,  38  (1909). 

2)  Siehe  dazu  Gudzent,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  63,  453  (1909). 

3)  His  und  Paul,  Pharmazeut.  Zeitung  1900. 

*)  Die  Löslichkeitserniedrigung  lässt  sich  berechnen,  wenn  man  die  Löslich- 
keit m0  in  reinem  Wasser,  den  zugehörigen  Dissoziationsgrad  a0,  und  die  Konzen- 
tration der  Ionen  des  zugesetzten  zweiten  Elektrolyten  x kennt;  dann  ist  auch  c, 
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mente  mit  Blutserum  haben  ergeben,  dass  die  Löslichkeit  des  Natrium- 
urats  sehr  vermindert  ist;  statt  141  mg,  wie  in  reinem  Wasser,  lösen 
sich  in  Serum  nach  Gudzent  nur  5 mg,  nach  Bechhold  und  Zieg- 
ler1) sogar  nur  2-5  mg.  Das  ist  freilich  noch  Aveniger,  als  der  Theorie 
der  Löslichkeitsbeeinflussung  nach  zu  erwarten  gewesen  wäre;  denn 
danach  sollten  sich  8-3  mg  lösen.  Fraglos  schafft  die  Zusammensetzung 
des  Serums  aber  auch  besondere  Lösungsbedingungen. 

Bechhold  und  Ziegler  haben  nämlich  auf  die  sehr  auffallende 
Tatsache  hingewiesen,  dass  bei  37°  in  1 1 Serum  500  mg  Harnsäure 
und  mehr  aufgelöst  werden  können.  Diese  Harnsäure  wandelt  sich 
jedenfalls  durch  Reaktion  mit  den  Salzen  des  Serums,  speziell  durch 
Verdrängung  der  schwächeren  Kohlensäure  (vgl.  S.  110  u.  116)  aus 
ihren  Salzen,  grösstenteils  in  Natriumurat  um;  man  hat  danach  eine 
exorbitante  Steigerung  der  Löslichkeit  für  das  Natriumurat  anzu- 
nehmen, wenn  es  sich  im  Serum  aus  der  Harnsäure  bildet,  während 
es,  wenn  es  direkt  gelöst  wird,  eine  verminderte  Löslichkeit  auf  weist. 
Dies  Verhalten  Avird  von  Bechhold  und  Ziegler  Avohl  mit  Recht  auf 
die  im  Serum  enthaltenen  gelösten  Kolloide  bezogen2).  Jedenfalls  gibt 
es  dafür  Analoga  (siehe  Kap.  9 unter  Schutzwirkung) , und  speziell  für 
den  Harn  hat  LichtAvitz3)  es  einigermassen  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  durch  dessen  kolloide  Bestandteile  Harnsäure  und  harnsaure  Salze 
in  Lösung  gehalten  werden  können. 

Auch  der  Einfluss  anderer  als  der  iVa-Ionen  auf  die  Löslichkeit  der  Urate 
lohnt  einer  kurzen  Besprechung,  im  Hinblick  auf  gewisse  therapeutische  Mass- 
nahmen: 

Verhältnismässig  leicht  löslich  ist  z.  B.  bekanntlich  das  saure  harnsaure 
Lithium;  deshalb  werden  lithiumhaltige  Mineralwässer  an  Gichtkranke  verabreicht. 
Dass  diese  Therapie  wenig  rationell  ist,  lässt  sich  mit  His  und  Paul  etwa  in  fol- 
gender Weise  darlegen:  Die  Gichtkonkremente  sind  in  Berührung  mit  einer  kon- 

der  Dissoziationsgrad  nach  dem  Zusatz,  bekannt,  und  es  gilt  nun,  wie  sich  leicht 
zeigen  lässt,  die  Gleichung: 

ma{ma  + x)  — (m0a0)2, 

woraus  m,  die  Löslichkeit  nach  dem  Zusatz,  zu  berechnen  ist  (siehe  Nernst, 
Theoret.  Chem.,  6.  Aufl.  (1909),  535).  — Es  sei  noch  erwähnt,  dass  der  Einfluss 
der  Phosphorsäure  auf  die  Löslichkeit  von  Harnsäure  und  harnsauren  Salzen  zum 
Zweck  der  Aufklärung  der  Dissoziationsverhältnisse  im  Harn  neuerdings  von 
W.  E.  Ringer  genau  untersucht  wurde  [Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  67,  332(1910)]. 

*)  Bechhold  und  Ziegler,  Biochem.  Zeitschr.  20,  189  (1909). 

*)  Bechhold  und  Ziegler,  Biochem.  Zeitschr.  24,  146  (1910)  und  Gud- 
zent, ebenda  23,  275  (1909). 

8)  Lichtwitz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  64,  144(1910);  auch  Lichtwitz 
und  Rosenbach,  ebenda  61,  112  (1909).  Ferner  Klemperer,  Verhandl.  20. 
Kongress  f.  inn.  Medizin;  Determeyer,  Berl.  Klin.  Wochenschr.  1907,  Nr.  17. 
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zentrierten  Lösung  von  primärem  Natriumurat,  in  welcher,  wenn  wir  für  den  Mo- 
ment die  gelösten  Plasmabestandteile  unberücksichtigt  lassen,  neben  den  undisso- 
ziierten  Molekülen  nur  die  Ionen  vorhanden  sein  mögen  in  Konzentrationen,  die 
dem  Löslichkeitsprodukt  des  Salzes  entsprechen.  Wenn  nun  zu  dieser  Lösung  ge- 
ringe Mengen  eines  Lithiumsalzes  hinzugefügt  werden,  wie  es  dem  therapeutischen 
Vorgehen  entspricht,  so  bedeutet  das  nur  das  Hinzukommen  von  einigen  Lithium- 
ionen, die  nicht  einmal  auf  die  Bestandteile  der  Lösung,  noch  weniger  auf  das 
Ungelöste  irgend  eine  Wirkung  haben.  Es  entspricht  das  ungefähr  der  Indifferenz 
zweier  Lösungen  stark  dissoziierter  Elektrolyte,  die  völlig  reaktionslos  sich  mitein- 
ander vermischen;  wenn  man  z.  B.  verdünnte  Lösungen  von  NaCl  und  KJ  zu- 
sammengiesst, so  zeigt  sich  keine  Spur  einer  Wärmetönung  als  Ausdruck  eines 
chemischen  Vorgangs;  es  bleibt  ja  auch  tatsächlich  alles  beim  Alten,  die  Ionen 
Na+,  Cl~,  K+  und  J—  existieren  nach  wie  vor  frei  nebeneinander.  Früher  wunderte 
man  sich  über  diese  „Thermoneutralität  dieser  Salzlösungen“  (Hess);  nach  der 
Ionentheorie  ist  sie  selbstverständlich.  Ebenso  is  es,  wenn  ein  Lithiumsalz  im  Blut 
gelöst  wird,  und  diese  Lösung  sich  in  der  Nachbarschaft  der  Konkremente  mit  dem 
Gewebswasser  mischt.  Eine  Änderung  tritt  nur  ein,  wenn  grosse  Mengen  von  Li- 
thiumsalz, wie  sie  in  den  Lithiumquellen  niemals  auch  nur  annähernd  zu  Gebote 
stehen,  zu  der  Uratlösung  zugesetzt  werden;  aber  dann  ist  der  Effekt  dem  er- 
wünschten gerade  entgegengesetzt.  In  der  gesättigten  Lösung  des  sauren  harnsauren 
Natriums  herrscht  ein  Gleichgewichtszustand: 

[Na+] . [C5H3NA03~]  = [C5HaNJJ3Na]  k = Je  Je  = K. 

[Wa+]  . [C5.H3.ZV.4O3— ] ist  das  Löslichkeitsprodukt  des  Salzes;  da  es  stark  disso- 
ziiert ist,  so  ist  der  konstante  Wert  für  die  Konzentration  des  undissoziierten  Urats 
Jct  relativ  klein.  Werden  der  Lösung  sehr  viele  Xi-Ionen  zugesetzt,  so  entstehen 
undissoziierte  Moleküle  des  primären  Lithiumurats;  damit  ist  durch  das  Wegfangen 
von  Harnsäureanionen  IC5H3N^03— ] verringert,  also  das  Gleichgewicht  gestört,  es 
muss  neues  Natriumurat  dissoziieren,  und  neues  sich  deshalb  auch  lösen;  die  eben 
entstandenen  Anionen  treten  wiederum  mit  Li+  zusammen  und  so  fort,  bis  das 
Löslichkeitsprodukt  [Li+] . [C5HBNi03—']  überschritten  ist,  und  nun  auch  Lithium- 
urat,  neben  dem  Natriumsalz,  ausfällt;  und  das  geschieht  so  lange,  als  das  Produkt 
der  Konzentrationen  von  Li+  und  C3H3NA0a—  noch  grösser  ist  als  das  Löslich- 
keitsprodukt des  sauren  harnsauren  Lithiums.  Dann  ist  ein  Gleichgewicht  einge- 
treten, und  in  der  Lösung  befinden  sich  nun  noch  viele  Lithiumionen,  mehr  Na- 
triumionen als  vorher,  weil  ja  Natriumurat  in  Lösung  ging,  dagegen  wenig  Harn- 
säureanionen, da  nur  so  die  Gleichungen  [jVa+] . [C5H3N^Oa~ ] = K und  [Xi+] 

• [C5H3Na03— ] = Kx  erfüllt  sein  können,  und  endlich  daneben,  entsprechend  der 
starken  Dissoziation  der  sauren  Urate,  wenig  undissoziierte  Uratmolekiile.  Die  Lös- 
lichkeit der  harnsauren  Salze  hat  also  schliesslich  abgenommen  anstatt  zugenommen  *)• 

Mit  der  Verabreichung  der  Alkalien  im  allgemeinen,  nicht  bloss 
von  Lithium,  bei  Ablagerungen  von  Uraten  hat  man  auch  bezweckt, 
das  Blut  alkalischer  zu  machen,  weil  man  wusste,  dass  die  Urate  sich 
.in  „fixem  Alkali“,  z.  B.  in  Natronlauge,  unter  Bildung  der  sekun- 

*)  Über  die  Einflüsse  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  auf  die  Löslichkeit  der 
Urate  im  Blutserum  siehe  Bechhold  und  Ziegler,  Biochem.  Zeitschr.  20,  189 
(1909). 
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tlären  Urate  leicht  lösen.  Wenn  auch  gegen  diesen  Gedankengang 
allerlei  einzuwenden  wäre  (siehe  z.  B.  S.  176 ff.),  so  ist  es  doch  von  In- 
teresse, den  tatsächlichen  Lösungsvorgang  bei  Zusatz  von  NaOH  etwas 
eingehender  zu  besprechen,  weil  er  ein  Paradigma  für  sehr  wichtige 
Prozesse  abgibt,  die  uns  weiterhin  angehen.  Wenn  man  das  sekundäre 
Salz,  C5H2NxOsNa2,  in  Wasser  auflöst,  so  dissoziiert  es  in  C5IT2N4iOs== 
+ 2 Na+.  Zu  diesen  kommen  nun  noch  die  Ionen  des  Wassers  hinzu, 
die  wir  bisher  unberücksichtigt  Hessen. 

Die  Dissoziation  des  Wassers  und  die  hydrolytische  Dissoziation. 
Wasser  besteht  nämlich  nicht  bloss  aus  Wassermolekülen,  sondern  diese 
sind  in  allerdings  ausserordentlich  schwachem  Masse  in  H+  -j-  OH~ 
dissoziiert.  Deshalb  ist  reinstes  Wasser  auch  kein  vollkommenes  Dielek- 
trikum, sondern  wenn  sich  1 Liter  Wasser  zwischen  Elektroden  von 
1 cm  Abstand  befindet,  so  beträgt  dessen  Leitfähigkeit  bei  18°  885.10“ 7 
reziproke  Ohm  (Kohlrausch  und  Heyd weiller)1).  Wäre  in  dem 
Liter  Wasser  je  1 g-Ion  H+  und  OH~  enthalten,  so  würde  (nach  S.  95) 
die  Leitfähigkeit  uR  -f -vou  — 318  174  = 492  betragen;  es  sind  dar- 

385 . IO“7 

um  nur = 0-8. 10-7  g-Ion  vorhanden,  also  in  12  Millionen 

Litern  erst  1 g Wasserstoff  in  Ionenform.  Die  Dissoziationskonstante 
des  Wassers  beträgt  also,  da  man  die  Konzentration  der  Moleküle 
[ü20]  als  konstant  ansetzen  kann,  [LT+] . [ OH~]  — 0-64 . IO-14  2). 

Wenn  nun  aus  der  Dissoziation  des  sekundären  Urats  ChH2Nx03= 
resultiert,  so  ist  sofort  das  Produkt  aus  der  Konzentration  dieser  und 
der  iLMonen  des  Wassers  zu  gross,  als  dass  beide  so  nebeneinander 
existieren  könnten,  es  erfolgt  die  Reaktion  CbH2Nx03=  -f-  H+  = 
CbH2Nx03-.  Wir  sahen  ja  vorher  schon  gelegentlich  der  Besprechung 
der  Dissoziationsverhältnisse  der  Harnsäure,  dass  die  sekundären  Urat- 
ionen  CsH2Nx03=  jedenfalls  nur  in  Spuren  auftreten,  dass  sich  also 
C3H3Nx03~  wie  eine  ausserordentlich  schwache  Säure  verhält,  die  kaum 
in  die  Ionen  C-aH2Nx03=  -j-  H+  dissoziiert,  und  deren  Dissoziation  da- 
her schon  durch  minimale  Mengen  von  H+  gehemmt  werden  kann. 
Fangen  nun  bei  der  Dissoziation  des  sekundären  Natriumsalzes  die 
reichlich  entstehenden  C5Jjf2W403=- Ionen  die  H+- Ionen  des  Wassers 
fort,  dann  ist  das  Gleichgewicht  [H+].[OH~~]  — Je  gestört;  es  müssen 

*)  Kohlrausch  u.  Heydweiller,  Wiedemanns  Annalen  53,  209  (1894); 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  14,  317  (1894). 

*)  Dieser  enorm  niedrige  Wert,  dem  man  gerade  wegen  seiner  Kleinheit  viel- 
leicht nicht  viel  Vertrauen  entgegenbringen  möchte,  lässt  sich  auf  verschiedenen  von 
dem  angegebenen  unabhängigen  Wegen  wieder  gewinnen  (siehe  S.  155). 
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neue  H2 O-Moleküle  nachdissoziieren,  deren  H+  wieder  weggefangen 
wird,  während  das  OH ~ übrig  bleibt,  und  so  fort. 

Die  entstehenden  einwertigen  C6H2N±03~ -Ionen  vereinigen  sich 
aber  andererseits  gleich  wieder  mit  Na+  zu  Molekülen  des  primären 
Salzes,  das  schliesslich  ausfällt.  Und  das  geht  so  fort,  bis  den  Gleich- 
ungen: 


[C5ff2.V40„=] . [H+]  _ [CANfir] . [Jfe+]  +1  0 , _ . 

~ 1 ’ ~r 1 ] ■ 1 1 ~ 


genügt  ist. 

So  ist  also  das  sekundäre  Salz  in  wässeriger  Lösung  gar  nicht 
beständig,  sondern  wandelt  sich  unter  Bildung  von  NaOH  oder  richtiger 
unter  Zurücklassung  von  Nc&  und  OH ~ in  das  primäre  um. 

Aus  dieser  Betrachtung  ergibt  sich  aber  auch  gleichzeitig  die  Be- 
dingung für  die  Existenzfähiekeit  des  sekundären  Urats.  Setzt  man  von 
vornherein  zum  Wasser  Natronlauge,  dann  drängen,  damit  die  Gleichung 
Ch.coh  — k erfüllt  bleibt,  die  OH~  die  Dissoziation  des  Wassers  so 
weit  zurück,  dass  neben  der  verschwindenden  Menge  von  Testierenden 
H+  die  C^H^N^ 03=bestehen  können.  Und  ferner  ergibt  sich  leicht, 
dass  sich  das  schwer  lösliche  primäre  Salz  in  starker  NaOH  lösen 
muss.  Begreiflicherweise  lässt  sich  aber  diese  Methode  der  Konkrement- 
lösung im  Organismus  nicht  verwenden. 

Das  prinzipiell  Wichtige  an  diesen  zuletzt  geschilderten  Vorgängen 
liegt  in  der  Beteiligung  des  Wassers.  Man  bezeichnet  solche  Reaktionen 
als  „hydrolytische“  Dissoziationen.  Sie  kommen  immer  zustande, 
wenn  die  freien  Ionen  einer  schwachen  Säure  oder  einer  schwachen  Base 
auftreten;  in  dem  besprochenen,  etwas  komplizierten  Beispiel  fungieren 
die  einwertigen  Anionen  als  schwache  Säure.  Einfacher  liegen  die  Ver- 
hältnisse bei  der  Reaktion: 


KCN+  ILO  = KOH+HCN. 

HON  ist  eine  ganz  schwache  Säure,  die  kaum  dissoziiert  (S.  110); 
die  bei  der  Auflösung  von  KCN  frei  werdenden  Cyanionen  vereinigen 
sich  darum  mit  den  Wasserstof fionen  des  Wassers,  das  weiter  und 
weiter  in  H+  -f-  OH~  dissoziiert. 

Das  Wesentliche  dieser  hydrolytischen  Spaltung  ist  daher  aus- 
gedrückt durch  die  Gleichung: 

CN~  -f -H20  = HCN- f OH-. 

Die  entstehende  Lösung  reagiert  also  durch  die  Hydroxylionen  stark 
alkalisch,  wie  alle  Lösungen  von  Salzen,  die  aus  einer  sehr  schwachen 
Säure  und  einer  starken  Base  entstanden  sind.  Und  in  entsprechender 
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Weise  ergibt  sich,  dass  die  Lösungen  von  Salzen  aus  einer  starken 
Säure  und  einer  sehr  schwachen  Base  sauer  reagieren  müssen. 

Der  Grad  der  Hydrolyse  und  die  Bedingungen  für  seine  Grösse 
lassen  sich  nach  Ostwald  leicht  berechnen.  Denn  natürlich  verläuft 
die  Reaktion  nicht  etwa  vollständig  im  Sinne  der  Gleichung  von  links 
nach  rechts  bis  zum  Aufbrauch  von  sämtlichen  CW-Ionen,  sondern  sie 
bleibt  nach  kurzer  Zeit  stehen.  Bleiben  wir  bei  der  Hydrolyse  von 
KCN,  so  gelten  die  Gleichungen: 

= und  ttf+l-L  OH-\.K. 

Durch  Division  ergibt  sich: 


[OH~]  [HCN] 

ION-] 


1 

K 


oder: 


[OH~f  _ k 
[CN~]  ~ Jh  ; 


denn  [ OH~ ] und  [HCN]  sind,  wie  die  aufgestellten  Reaktionsgleichungen 
zeigen,  einander  gleich;  [CN~]  ist  wegen  der  praktisch  vollständigen 
Dissoziation  des  Kaliumcyanids  und  wegen  der  Unbeträchtlichkeit  der 
Hydrolyse,  welche  selbst  bei  01-norm.  Lösungen  1 - 1 °/0  nicht  über- 
schreitet [Shields]1),  der  angewandten  Konzentration  des  Salzes  gleich- 
zusetzen. Wenn  man  also  die  Dissoziationskonstante  des  Cyanwasser- 
stoffes kennt,  so  kann  man  [OH~],  d.  h.  den  Grad  der  Hydrolyse  in 
einer  Lösung  von  bestimmter  Konzentration  berechnen,  und  umgekehrt, 
wenn  man  [OH~]  mit  Hilfe  einer  der  später  (Kap.  5)  zu  erörternden 
Methoden  misst,  welche  das  hydrolytische  Gleichgewicht  nicht  stören, 
so  kann  man  auch  k berechnen.  Der  Grad  der  Hydrolyse  ist,  wie  sich 
unmittelbar  aus  der  Gleichung  ergibt,  umso  grösser,  je  kleiner  kx  ist, 
also  allgemein,  je  schwächer  eine  Säure  oder,  bei  analogen  Berech- 
nungen, je  schwächer  eine  Base  ist.  Und  er  ist  relativ  umso  grösser, 
je  verdünnter  die  Lösung  des  Salzes  ist;  denn  setzt  man  etwa  in  der 
Gleichung  für  das  Cyankalium  statt  eines  bestimmten  Wertes  für  [C2V-] 
nur  seinen  vierten  Teil,  so  braucht  man  [OH~]  nur  um  die  Hälfte  zu 
verkleinern,  um  der  Gleichung  Genüge  zu  tun. 

Solche  hydrolytischen  Dissoziationen  sind  wegen  des  häufigen  Vor- 
kommens von  schwachen  Säuren  und  schwachen  Basen  in  fast  allen 
Fällen  die  Ursache  für  das  Auftreten  saurer  oder  alkalischer  Reaktion 
in  den  Sekreten  oder  Exkreten  der  Organismen.  Aus  diesem  Grunde 
sind  folgende  Werte  für  den  Grad  der  Hydrolyse  einiger  Salz- 


l)  Shields,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  12,  167  (1893). 
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0-1-norm.  Natriumbicarbonat 
019  „ 

0-095  „ 

0-048  „ 


lösungen,  welche  von  Shields1)  und  Walker2)  ermittelt  sind,  von 
Interesse : 

Coh  = 0-00006  also  hydrolysiert  0-06  °/o 

Natriumcarbonat  0-00596  3-17 

Natriumcarbonat  0-00465  4-87 

sekund.  Natriumphosphat  0-000033  (?)  0-07  ?) 

Physikochemie  des  Titrier  Verfahrens.  Es  braucht  wohl  kaum  er- 
wähnt zu  werden,  dass  das  Titrationsverfahren  für  die  Ermittlung  dieser 
Hydrolysengrade  und  der  aus  der  Hydrolyse  resultierenden  Hydroxyl- 
konzentrationen,  nicht  zu  brauchen  ist.  Denn  aus  denselben,  früher  er- 
örterten Gründen  (S.  110),  aus  denen  eine  1/io  -norm.  Essigsäure  gerade 
so  viel  Natronlauge  zu  ihrer  Neutralisation  erfordert,  wie  eine  1/10- norm. 
Salzsäure,  obgleich  jene  viel  schwächer  ist,  viel  weniger  sauer  re- 
agiert (etwa  gegen  Lackmuspapier),  viel  weniger  Wasserstoffionen  ent- 
hält, als  diese,  aus  denselben  Gründen  wird  auch  ein  Quantum  1I10- norm. 
Natriumcarbonat  oder  Natriumphosphat  von  der  gleichen  Menge  Salz- 
säure neutralisiert,  wie  dasselbe  Quantum  einer  ll10- norm.  Natronlauge. 
Der  Hydroxylionengehalt  als  Mass  der  Alkaleszenz,  der 
Wasserstoffionengehalt  als  Mass  der  Azidität  kann  also  titri- 
metrisch  nicht  bestimmt  werden.  Ich  komme  auf  diese  für  die 
Untersuchung  der  organischen  Flüssigkeiten  sehr  wichtige  Angelegen- 
heit später  noch  eingehend  zu  sprechen  (S.  165  ff.).  Wir  werden  dann  den 
Wert  der  massanaly tischen  und  der  physikochemischen  Methoden  gegen- 
einander abzuwägen  haben.  An  dieser  Stelle  soll  nur  ganz  im  allge- 
meinen das  Titrationsverfahren  noch  von  einem  physikochemischen 
Standpunkt  aus  betrachtet  werden. 

Gehen  wir  für  die  folgenden  Überlegungen  von  den  weit  verbrei- 
teten und  wichtigen  Phosphaten,  speziell  vom  tertiären  Natriumphos- 
phat, NasPO 4,  aus.  Wenn  man  es  auflöst,  so  gestaltet  sich  die  elektro- 
lytische und  hydrolytische  Dissoziation  nach  dem  folgenden  Schema: 

H2PO,~ 


PLPOr  3+  OH- 

/\ 

Na+  -f-  Na+  -f-  Na+  PO±=  H+  OII~ 


H20 


Na3PO± 

oder  in  Form  einer  gewöhnlichen  Reaktionsgleichung  geschrieben: 
Na3PO±  + 2FLO  = NaH2POx  + 2 NaOH. 


*)  Shields,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  12,  167  (1893). 
a)  Walker,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  32,  137  (1900). 
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Dies  Verhalten  erklärt  sich  aus  dem  der  Phosphorsäure.  P3P04 
ist  eine  dreibasische  Säure,  die  sich  im  wesentlichen  aber  wie  eine 
zweibasische  verhält,  von  der  nämlich  das  erste  H+  leicht  abdissoziiert, 
das  zweite  schon  schwerer,  und  das  dritte  schliesslich  fast  gar  nicht. 
P4P04  dissoziiert  also  stark  in  H+  -{-  P2P04~;  H2POx~  verhält  sich 
wie  eine  schwächere  Säure  und  dissoziiert  dementsprechend  schwach 
in  H+  -f-  HP04=,  PP04=  endlich  dissoziiert  wie  eine  ausserordentlich 
schwache  Säure  kaum  in  H+  P04=  Deshalb  ist,  wie  das  Schema 
es  zeigt,  P04=  ganz  unbeständig.  HPO 4=  ist  schon  stabiler,  und  P2P04- 
fast  beständig. 

Man  wird  fragen,  woher  man  das  weiss.  Zunächst  einmal:  wenn 
man  primäres  Natriumphosphat  auflöst,  so  erhält  man  eine  Lösung  mit 
den  Ionen  Na+  und  P2P04-,  welche  sehr  schwach  sauer  ist;  eine  Lö- 
sung von  Na2HPOi  dagegen  reagiert  schwach  alkalisch  durch  die  Re- 
aktion HPO 4~  -f-  H2  0 = HPOf  + OP“,  die  von  Na3POi  stark  alka- 
lisch1). Aus  dem  Grad  der  Hydrolyse  von  sekundärem  Natriumphosphat 
berechnet  sich  (siehe  S.  123)  die  Konstante  des  Gleichgewichtes: 

_ [H+].[HPOr 3 

“ [P2P04-| 

zu  etwa  2.10-7  bei  18°  und  zu  24. 1(P~7  bei  37°  (Walker  und 
Abbott2 * *). 

Ferner  kann  man  den  Charakter  der  Phosphorsäure  P3P04  als 
einer  starken  einbasischen  Säure,  den  von  P2P04~  als  einer  schwäche- 
ren einbasischen  Säure  auch  titrimetrisch  enthüllen,  hier  also  die  Dis- 
soziationsverhältnisse zweier  nebeneinander  vorhandenen  Säuren  ermit- 
teln, die  mit  den  physikochemischen  Methoden,  von  denen  später  die 
Rede  sein  soll,  nicht  ohne  weiteres  eruierbar  wären,  weil  es  sich  da  nur 
um  die  Bestimmung  der  Gesamtheit  der  Wasserstoff-  (resp.  Hydroxyl-) 
ionen  handelt. 

Theorie  der  Indikatoren.  Ermöglicht  wird  das  durch  Titration  mit 
zwei  verschiedenen  Indikatoren,  eine  lange  bekannte  Tatsache,  die 
aber  erst  in  neuerer  Zeit  durch  Ostwald  mit  Hilfe  physikochemischer 
Grundsätze  erklärt  worden  ist.  Wegen  der  vielfachen  Anwendung  der 
Indikatoren  in  biologischen  Untersuchungen  sei  das  Theoretische  hier 
hier  kurz  besprochen. 

i)  In  einer  */16-mol.  Lösung  von  KH^PO^  ist  = 3.10—5,  in  einer 

*/  6-mol.  Lösung  von  NaoHPO^  [17+]  = 5 . 10-9.  [Nach  Sörensen,  Biochem. 

Zeitschr.  21,  131  (1909).] 

»)  Siehe  Lawrence  J.  Henderson,  Ergehn,  der  Physiol.  8,  254  (1909). 
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Indikatoren  sind  nach  Ostwald  schwache  Säuren  oder  schwache 
Basen,  deren  undissoziierte  Moleküle  anders  gefärbt  sind  als  die  Ionen1). 
Im  Gebrauch  sind  im  allgemeinen  nur  die  schwachen  Säuren,  von 
denen  ganz  schwache,  wie  Phenolphtalein,  zur  Titration  von  allen 
Säuren  und  von  starken  Basen  brauchbar  sind,  und  etwas  stärkere, 
wie  Methylorange  oder  jü-Nitrophenol,  zur  Titration  von  allen  Basen 
und  von  starken  Säuren. 

Fügt  man  z.  B.  Methylorange,  dessen  Ionen  gelb,  und  dessen  un- 
dissociierte  Moleküle  rot  sind,  zu  einer  Lösung  von  Phosphorsäure,  so 
wird  durch  die  vielen  die  Dissoziation  des  Indikators  stark  zurück- 
gedrängt, die  Lösung  ist  rot.  Ausser  den  Farbstoffmolekülen  sind  in  der 
Lösung  im  wesentlichen  enthalten: 

HPOr  H+ 

\/ 

H,por  h+ 

\/ 

s3PO 4. 

Fügt  man  nun  NaOPL  hinzu,  so  vereinigen  sich  H+  und  OH  zu 
Wasser,  Na+  tritt  an  Stelle  von  H+  wie  bei  einer  starken  Säure,  etwa 
HCl.  Solange  reichlich  H+  vorhanden  ist,  ist  die  Dissoziation  H2PO±~ 
— HPO^= H+  nur  geringfügig;  mit  der  Fortnahme  von  H+  durch 
das  OH~  spaltet  sich  aber  mehr  und  mehr  H2PO±~  auf,  damit  das 

Gleichgewicht:  . [HPOi=:].[H+] 

* - [H2P0,T~ 

ungestört  bleibt.  Schüesslich,  wenn  H+  nur  noch  in  einer  gewissen 
Konzentration  vorhanden  ist,  dann  reicht  es  nicht  mehr  aus,  um  die 
Dissoziation  des  Methylorange  vollkommen  zurückzudrängen,  es  ent- 
stehen die  gelben  Anionen  statt  der  roten  Moleküle  oder  neben  ihnen, 
und  ein  Tropfen  der  starken  Base  NaOH  kann  genügen,  um  den  Farben- 
umschlag herbeizuführen.  Aber  auch  jetzt  noch  ist  ein  Überschuss  an 
i?+-Ionen  in  der  Lösung  vorhanden,  welcher  aus  der  Dissoziation  der 
einwertigen  Phosphorsäureanionen  resultiert.  Dabei  gleicht,  dem  Laugen- 
titer nach,  die  Lösung  jetzt  einer  reinen  Lösung  von  NaH2PO 4,  welche 
ebenfalls  gegen  Methylorange  neutral  reagiert.  Der  Grund  dafür  ist  der, 
dass  die  Dissoziationskonstante  von  Methylorange  grösser  ist  als  die- 
jenige der  Säure  //2P04~ . Darum  kann  man  mit  Methylorange  nur  das 
erste  Wasserstoffatom  der  Phosphorsäure  titrieren. 

*)  Häufig  ist  mit  der  Änderung  der  Dissoziation  nach  Stieglitz,  Hantzsch  u.  a. 
eine  intramolekulare  Umlagerung  verknüpft,  welche  erst  den  Farbwechsel  bedingt. 
Vgl.  A.  Thiel,  Der  Stand  der  Indikatorenfrage.  Sammlung  chem.  u.  chem.-techn. 
Vorträge  Bd.  16  (1911). 
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Anders  mit  Phenolphtalein.  Während  Methylorgange  in  einer  Lö- 
sung von  NaH^PO^  die  orangegelbe  Ionenfarbe  zeigt,  ist  Phenolphtalein 
noch  undissoziiert,  farblos.  Und  erst  nachdem  durch  weiteren  Zusatz  von 
Natronlauge  unter  Aufspaltung  von  H2POf  in  HPO^=  und  H+  die 
H+- Konzentration  so  weit  herabgesetzt  ist,  dass  die  Konzentration  an 
OH~  in  der  Lösung  über  die  AT+-Konzentration  überwiegt,  erst  dann 
können  die  roten  Phenolphtaleinanionen  auftreten  (siehe  auch  S.  166). 

Umgekehrt  verhalten  sich  die  zwei  genannten  Indikatoren  gegenüber  Basen; 
Phenolphtalein  ist  für  schwache  Basen  so  unbrauchbar,  wie  Methyl  orange  für  die 
schwachen  Säuren.  Titriert  man  z.  B.  Salzsäure  mit  Ammoniak  statt  mit  Natron- 
lauge, so  entsteht  zunächst  reichlich  NH+Cl-,  wenn  dann  der  Neutralisationspunkt 
eben  überschritten  wird,  und  eben  ein  Überschuss  von  Ammoniak  auftritt,  so  wird 
die  Dissoziation  der  an  und  für  sich  schon  schwachen  Base  NHA  . OH  durch  die 
Anwesenheit  reichlicher  Mengen  des  gebildeten  Ammoniumsalzes  noch  zurückge- 
drängt, und  nur  sehr  allmählich  fängt  mit  wachsendem  Ammoniumüberschuss  die 
schwache  Indikatorsäure  an,  zu  dissoziieren  und  mit  ihren  roten  Anionen  die  einge- 
tretene Neutralisation  anzuzeigen.  Der  Neutralisationspunkt  wird  also  nicht,  so  wie 
es  sein  sollte,  durch  einen  plötzlichen  deutlichen  Farbenumschlag  angezeigt.  Hier 
leisten  nur  stärkere  Säuren,  wie  Methylorange,  dieselben  Dienste  als  Indikatoren. 

Man  ersieht  aus  all  dem,  dass  der  Farbumschlag  der  verschiedenen 
Indikatoren  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand  gibt,  Wasserstoffionen- 
konzentrationen zu  messen.  Hiervon  wird  später  (siehe  S.  157  ff.)  ergiebig 
die  Rede  sein. 

Die  amphoteren  Elektrolyte.  Zum  Schluss  sei  nun  noch  eine  eigen- 
artige Dissoziationsform  erwähnt,  welche  sich  gerade  bei  einer  grossen 
Zahl  von  Komponenten  des  Organismus  vorfindet.  Sie  betrifft  die  so- 
genannten „amphoteren  Elektrolyte“  oder  „ Ampholyte“.  Darunter 
versteht  man  nach  Bredig1)  Körper,  welche  sowohl  Wasserstoff-  wie 
Hydroxylionen  abzudissoziieren  vermögen,  welche  also  sowohl  Säuren 
wie  Basen  sind.  Ihre  Dissoziation  kann  nach  folgenden  Gleichungen 
verlaufen. 

1.  HROH  = HR+  + OH-, 

2.  HROH  = H+-\-R  OH-, 

3.  HROH  = H+  + R±  + OH-  = R±  + H20. 

Je  nachdem  der  Ampholyt  mehr  Base  oder  mehr  Säure  ist,  wird 
die  erste  oder  die  zweite  Form  der  Dissoziation  vorherrschen.  Besonders 

’)  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  6,  33  (1899).  Ferner:  Winkelblech, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  36,  546(1901);  Walker,  ebenda  49,  82(1904);  Kanitz, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  47,  476  (1906);  Lunden,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie 
54,  532  (1906)  und  Journ.  Biol.  Chem.  4,  267  (1908).  Ferner  Lunden,  Affinitäts- 
messungen an  schwachen  Säuren  und  Basen.  Sammlung  chem.  u.  chem.-techn.  Vortr. 
14  (1908). 
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charakteristisch  ist  das  Auftreten  des  Ions  I?±,  das,  wegen  seiner 
Doppelnatur  eines  Anions  und  Kations  zugleich,  als  „Zwitterion“ 
(Küster)  bezeichnet  wird  und  seiner  Entstehungsart  nach  als  „inneres 
Anhydrid“  oder  „inneres  Salz“  (Bredig)  aufgefasst  werden  kann.  Cha- 
rakteristisch ist  auch,  dass,  wie  aus  den  drei  Dissoziationsgleichungen 
folgt,  die  Lösungen  der  Ampholyte  den  Strom  gut  leiten  und  dabei 
doch  einen  osmotischen  Druck  haben  können,  als  wären  sie  Lösungen 
von  Nichtleitern. 

Zu  dieser  Klasse  von  Verbindungen  gehören  nun  ausser  mehreren 
Metallhydroxyden,  wie  z.  B.  Al{OH)3  oder  Sn(OH\2 , welche  sowohl 
sauren  wie  basischen  Charakter  haben,  vor  allem  die  grosse  Zahl  der 
Aminosäuren  und  Peptide,  welche  als  Eiweisskomponenten  für  uns  von 
besonderem  Interesse  sind,  sowie  die  Purinderivate. 

Die  wichtigste  Seite  an  der  amphoteren  Natur  dieser  Verbindungen 
ist  für  uns,  dass  sie,  entsprechend  ihrem  Doppelcharakter  als  Säuren 
und  Basen,  sowohl  starke  Basen  wie  auch  starke  Säuren  zu  binden 
vermögen.  Natürlich  ist  es  nicht  notwendig,  dass  die  Punktion  der 
Base  und  die  der  Säure  bei  einem  Ampholyten  gleich  stark  entwickelt 
ist.  Es  kann  das  der  Pall  sein,  und  dann  wird  die  Elektrolytlösung, 
wie  stark  auch  immer  der  Säuren-  und  Basencharakter  entwickelt  sein 
möge,  neutral  reagieren.  Meist  herrscht  aber  die  Säure-  oder  die  Basen- 
funktion vor.  Wie  sich  dies  äussert,  soll  an  dem  von  Paul1)  studierten 
Beispiel  des  Theobromins  erörtert  werden. 

Man  muss  sich  vorstellen,  dass,  wenn  das  Theobromin  C7H3N±0<, 
amphoter  dissoziieren  soll,  es  als  Stickstof fbase  in  wässeriger  Lösung 
geradeso  1 Molekül  Wasser  addiert,  wie  NH3,  das  in  Wasser  in  NH^.OIi 
übergeht.  Dadurch  wird  neben  der  sauren  auch  die  laugenhafte  Disso- 
ziation möglich;  es  kann  also  erstens  die  Keaktion: 

C7H10N,O3  = C7H3N,02+ + OH- 

und  zweitens  die  Reaktion: 

C7H10N,O3  = C7iL9N403-  + JT+ 

ablaufen.  Daneben  erfolgt  noch  die  typische  amphotere  Dissoziation: 

C,E10NaO3  = c70sn,02±  + h+-\-  oh- 

nämlich  die  Bildung  des  Zwitterions,  das  nicht  mit  dem  undissoziierten, 
ungeladenen  Molekül  CrjH^N^O^  zu  identifizieren  ist. 

Dies  Verhalten  äussert  sich  nun  erstens  einmal  in  der  Löslich- 
keit des  Theobromins  in  Säuren  und  in  Laugen,  also  in  seinen 


*)  Paul,  Archiv  d.  Pharmazie  1901,  48. 
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Fälligkeiten,  Salze  zu  bilden.  Als  Säure  wäre  dabei  das  Theobromin 
etwa  mit  dem  liarnsäureanion  zu  vergleichen,  das  sich,  wie 

wir  sahen,  wie  eine  schwache  Säure  verhält,  und  sich,  wie  jede  schwache 
Säure,  in  einer  starken  Lauge  lösen  muss  (S.  120 — 121).  Mutatis  mu- 
tandis  gilt  das  Gleiche  für  das  Theobromin  als  Base.  Und  diese  Stei- 
gerungen der  Löslichkeit  in  Säuren  und  Laugen  hängen  nun 
in  übersichtlicher  Weise  mit  der  Säure-  und  der  Basendis- 
soziationskonstante des  Theobromins  zusammen. 

In  einer  gesättigten  wässerigen  Theobrominlösung  müssen  die 
quantitativen  Beziehungen  zwischen  den  Anionen  U7iT92V403“(TÄ-),  den 
Kationen  C1H9N±02+(Th+)  und  den  neutralen  Molekülen  C7H10N^O3(Th) 
durch  die  Gleichgewichtsgleichungen: 

= K = *2  und  \H+] ■ [ OH-}  = k3  (siehe  S.  1 20) 

definiert  sein.  Wird  nun  durch  Zusatz  einer  starken  Säure,  etwa  von 
Salzsäure,  der  H+- Gehalt  der  Lösung  beträchtlich  vermehrt,  so  muss 
zunächst  die  Folge  sein,  dass  der  OiT~-Gehalt  ebenso  beträchtlich  zu- 
rückgedrängt wird;  das  Gleichgewicht  kann  dann  nur  dadurch  erhalten 
werden,  dass  mehr  und  mehr  Th  in  Th+  und  OH~  dissoziiert,  wobei 
fortwährend  die  entstehenden  OIT~- Ionen  von  den  überschüssigen  H+- 
Ionen  weggefangen  werden,  bis  der  T^+-Gehalt  gross  genug  ist,  um 
den  Rückgang  der  OH~ -Konzentration  im  Gleichgewicht  zu  kompen- 
sieren. Die  zweite  Dissoziation  von  Th  in  Th~  und  H+  wird  anderer- 
seits durch  den  Salzsäurezusatz  erheblich  eingeschränkt,  so  dass  der 
endgültige  Gehalt  der  sauren  Lösung  an  T^~-Ionen  nur  geringfügig 
sein  kann.  Der  Theobromingehalt  der  gesättigten  sauren  Lösung  ist 
also  schliesslich  im  wesentlichen  durch  ihren  Gehalt  an  Th  und  Th+ 
definiert,  resp.  durch  das  Gleichgewicht: 

[Th+\.[OH~] 


[Th  j 


= *i 


oder,  da  der  Gehalt  an  Th  in  einer  gesättigten  Lösung  unter  allen 
Umständen  eine  Konstante  ist  (S.  114),  während  der  Gehalt  an  Th+  von 
der  jeweiligen  Säurekonzentration  abhängt,  so  ist  die  Löslichkeit  des 
Theobromins  in  einer  Säure  von  bestimmter  Konzentration 
durch  das  Löslichkeitsprodukt: 


Kl(=hl[Th))  = {Th+}.[OH-\ 

charakterisiert. 

Man  könnte  meinen,  zur  Definierung  der  Löslichkeit  in  einer  Säure  auch  noch 
die  Konzentration  des  Zwitterions  mit  berücksichtigen  zu  müssen;  allein  es  lässt 
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sich  leicht  zeigen,  dass  der  Gehalt  an  TK L von  einem  Mehr  oder  Minder  an  H^  oder 
OH — ganz  unabhängig  ist.  Denn  für  die  Zwitterionen  gilt  die  Gleichgewichtsformel : 

[Tä±]  . [i?+]  • [OH~] 


[Th] 


K, 


oder:  [Z%±]  = k*[Thl  = K. 


und  da:  [J2+] . [OH\  = fc8 , 

[Th±]  . ka 

[Th]  "*  L'-'  J ka 

Es  bleibt  also  dabei,  dass  die  Säurelöslichkeit  allein  durch  das 
Produkt  [Th+] . [OH—]  = Kt  charakterisiert  ist.  Die  entsprechen- 
den Überlegungen  ergeben  dann  für  die  Laugenlöslichkeit 
des  Theobromins,  dass  sie  von  dem  Produkt  [Th~].[H+\  — K2 
abhängt. 

Diese  beiden  Produkte  [Th+] . [OH~]  und  [Th~] . H+]  müssten  nun 
gleich  gross  sein,  d.  h.  in  einer  sauren  und  in  einer  alkalischen  Lö- 
sung, deren  H+-  und  OH~ -Gehalt  übereinstimmt,  müsste  die  Theobro- 
minlöslichkeit die  gleiche  sein,  falls  die  laugenhafte  Dissoziation  des 
amphoteren  Theobromins  ebenso  stark  wäre,  wie  seine  saure.  Tatsäch- 
lich lösen  sich  aber  in  1 Liter  1|4-norm.  HCl  bei  10°  0471g,  während 
in  ^-norm.  Na  OH  43-61  g in  Lösung  gehen.  Daraus  ist  zu  schliessen, 
dass  die  saure  Dissoziation  Th  — Th~  -f-  H+ , deren  Ausdruck  die 
Laugenlöslichkeit  ist,  weit  über  die  basische  Dissoziation  Th—Th+  -f-  OH~ , 
welche  in  der  Säurelöslichkeit  repräsentiert  ist,  überwiegt.  Damit  in 
Übereinstimmung  steht  es,  dass  ein  Zusatz  von  Theobromin  zu  Salz- 
säure deren  Leitfähigkeit  nur  sehr  wenig  vermindert,  während  die  Leit- 
fähigkeit von  i^-norm.  NaOH  von  177-9  auf  44-5  herabsinkt;  es  neu- 
tralisiert eben  die  Säure  Theobromin  die  Lauge,  und  es  entsteht  das 
weitgehend  dissoziierte  Theobrominnatrium  mit  den  langsam  wandern- 
den TÄ--Ionen  an  Stelle  des  OIT~. 

So  ergibt  also  das  Studium  der  Bildung  der  Salze  aus  dem  Kation 
des  amphoteren  Elektrolyten  und  dem  Anion  einer  starken  Säure  einer- 
seits, aus  dem  Anion  des  amphoteren  Elektrolyten  und  dem  Kation 
einer  starken  Base  andererseits  einen  Begriff  von  den  relativen  Stärken 
des  amphoteren  Elektrolyten  als  Säure  und  als  Base.  Umgekehrt  kann 
man  aber  auch  von  den  beiden  möglichen  Reihen  der  Salze  ausgehen 
und  durch  das  Studium  ihrer  Hydrolyse  entscheiden,  ob  der  untersuchte 
Elektrolyt  mehr  Säure  oder  mehr  Base  ist.  Wir  sahen  ja  früher  (S.  121), 
dass  für  die  hydrolytische  Spaltung  eines  binären  Salzes  s,  das  aus  einer 
starken  Base  und  einer  schwachen  Säure  gebildet  ist,  die  Gleichung  gilt: 

[OH-]2  _ Je 


V 


Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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wobei  k die  Dissoziationskonstante  des  Wassers,  und  \ diejenige  der 
schwachen  Säure  bedeutet.  Und  entsprechend  gilt  für  ein  binäres  Salz 
aus  einer  schwachen  Base  und  einer  starken  Säure: 

[Il+f  _ 

[s]  ~ k2 

Man  braucht  also  nur  im  einen  Fall  die  OH~ -Konzentration,  im 
andern  die  -Konzentration  mit  einer  Methode,  welche  das  hydroly- 
tische Gleichgewicht  nicht  stört  (siehe  darüber  Kap.  5),  zu  bestimmen, 
um  die  Stärken  /cl5  resp.  k2  berechnen  zu  können.  Übertragen  wir  dies 
auf  die  Verhältnisse  bei  den  amphoteren  Elektrolyten!  Gegeben  sei  etwa 
das  Glykokoll,  dessen  amphotere  Konstitution  in  der  Formel  OH.NH3 
. CH2.  CO  OH  zum  Ausdruck  gebracht  werden  kann.  Als  Säure  bildet 
es  dann  etwa  mit  NaOH  das  Salz  OH . NH3 . CH2 . COONa,  als  Base 
mit  HCl  das  Salz  CI . NH3 . CH2 . COOH.  Beide  Salze  werden  hydro- 
lytisch gespalten,  und  zwar  umso  mehr,  je  schwächer  die  Säure-,  resp. 
Basenfunktion  des  Glykokolls  ist.  Die  Grösse  dieser  ist  aus  dem  Grad 
der  Hydrolyse  mit  den  gegebenen  Formeln  zu  berechnen. 

Auf  diesem  Wege  sind  die  Dissoziationskonstanten  ks  und  kb  für 
die  folgenden  amphoteren  Elektrolyte  in  ihrer  Eigenschaft  als  Säure  (s) 
und  als  Base  ( b ) gewonnen  worden  (/  — 25 °): 


Elektrolyt 

K (25°) 

Tcb  (25«) 

Beobachter 

Arginin  Dinitrat 

<1-1 .10-14 

2-2  . IO-12 

Kanitz  *) 

„ Mononitrat 

< 1-1  . 10-14 

1-0. 10-7 

55 

Lysin  Dichlorid 

1-0. 10-12 

1-1  . IO-12 

55 

„ Monochlorid 

10  . IO-12 

> 1-1 . 10-7 

55 

Leucin 

lA.lo-io 

2-3  . IO-12 

Winkelblech  *) 

Glykokoll 

1-8 . 10-io 

2-7  . IO-12 

55 

Alanin 

1-9 . 10-io 

5-1 .10-12 

55 

Histidin  Dichlorid 

2-2 . 10-9 

5-0.  IO-« 

Kanitz  *) 

„ Monochlorid 

2-2 . 10-9 

5-7  . 10-9 

55 

Phenylalanin 

2-5 . 10-9 

1-3  . IO-12 

55 

Tyrosin 

4-0.10-9 

2-6  . IO-12 

55 

Leucylglycin 

1-5.10-8 

3-0 . 10-n 

Euler3) 

Alanylglycin 

1-8.  10-8 

2-0.  lO-ii 

55 

Glycvlglycin 

1-8.10-8 

2-0 . 10-n 

55 

Asparaginsäure 

1-5.10-4 

1-2.10-12 

Winkelb  lech- Lunden  4) 

Theobromin 

1-1  . 10-io 

— 

Kerfort  Wood6) 

Theophyllin 

1-7  . 10-9 

1-9 . 10-14 

55 

Paraxanthin 

2-3 . 10-9 

55 

J)  Kanitz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  47,  476  (1906)  u.  Pflügers  Arch.  118, 
539  (1907).  2)  Winkelblech,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  36,  546  (1901). 

3)  Euler,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  219  (1907). 

4)  Lunddn,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  54,  532  (1906).  Siehe  auch:  Samm- 
lung chem.  u.  ehern. -techn.  Vortr.  Bd.  14  (1908). 

6)  K.  Wood,  Journ.  Chem.  Soc.  83,  568  (1903);  89,  1831  u.  1839  (1906). 
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In  fast  allen  Fällen  handelt  es  sich  also  um  sehr  schwache  Säuren 
und  sehr  schwache  Basen. 

Die  Eiweisskörper  als  amphotere  Elektrolyte.  Dementsprechend 
wird  man  nun  auch  vermuten  können,  dass  die  Eiweisskörper,  falls  sie 
überhaupt  mit  löslichen  Elektrolyten  vergleichbar  sind,  wegen  ihres 
Aufbaues  aus  Aminosäuren  gleichzeitig  als  schwache  Säuren  und  als 
schwache  Basen  fungieren.  Dass  sie  sich  in  der  Tat  so  verhalten,  lässt 
sich  mehrfach  begründen. 

Bredig1)  hat  zuerst  die  Eiweisskörper  auf  Grund  der  folgenden 
Beobachtung  vonHardy  zu  den  amphoteren  Elektrolyten  gezählt  (siehe 
Kap.  9):  Wenn  man  durch  eine  Albuminlösung,  welche  mit  einer  Spur 
Säure  versetzt  ist,  einen  konstanten  Strom  leitet,  so  konzentriert  sich 
das  Eiweiss  um  die  Kathode;  setzt  man  eine  Spur  Lauge  zu,  so  sam- 
melt es  sich  an  der  Anode.  Es  sieht  also  so  aus,  als  ob  man  es  beim 
Albumin  mit  einem  Elektrolyten  H.  Alb.  OH  zu  tun  hat,  welcher,  in 
Säure  gelöst,  nach  der  Gleichung: 

H.  Alb.  OH  = H.  Alb+  + OH- 
dissoziiert,  und  in  Lauge  gelöst,  nach  der  Gleichung: 

H.  Alb . OE  = H+  + Alb . OH~. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Auffassung  des  Eiweisses  als  eines 
amphoteren  Elektrolyten  erklärt  sich  nicht  minder  plausibel  die  häufig 
zu  beobachtende  Erscheinung,  dass  eine  trübe,  opaleszente  Eiweiss- 
lösung sich  unter  der  Einwirkung  von  Säure  oder  Lauge  klärt2);  denn 
wenn  man  das  Eiweiss  als  schwache  Base,  resp.  Säure  auffasst,  welche 
wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  keine  klaren  Lösungen,  sondern  nur  durch 
suspendierte  Teilchen  getrübte  Mischungen  gibt,  so  ist  die  Aufhellung 
durch  eine  starke  Säure  oder  Lauge  nichts  anderes  als  die  Folge  einer 
Löslichkeitserhöhung,  welche  ganz  und  gar  der  früher  erörterten  Auf- 
lösung der  schwachen  Säure  Harnsäure  durch  die  starke  Base  NaOH 
entspricht  (S.  120).  Die  Analogie  mit  den  amphoteren  Elektrolyten  geht 
aber  noch  weiter.  Am  Beispiel  des  Theobromins  haben  wir  erfahren, 
dass  ein  Mass  für  die  relative  Stärke  des  Basen-  und  Säurecharakters 
eines  amphoteren  Elektrolyten  in  seiner  Löslichkeit  in  starker  Säure 
und  Lauge  gegeben  ist.  Prüft  man  nun  in  diesem  Sinne  die  Löslich- 
keit der  Globuline,  so  findet  man,  dass  sie  sich  in  Laugen  leichter 

*)  Bredig,  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901,  S.  16. 

2)  Siehe  dazu  Laqueur  und  Sackur,  Hofmeisters  Beitr.  3,  184  (1903); 
Sackur,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  41,  672  (1903);  Hardy,  Journ.  of  physiology 
33,  251  (1905). 
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lösen,  als  in  Säuren;  es  überwiegt  demnach  bei  ihnen  die  Säurefunktion 
über  die  Basenfunktion1).  Möglicherweise  steht  das  in  Zusammenhang 
damit,  dass  nach  der  Tabelle  auf  S.  130  auch  die  Aminosäuren  meistens 
stärkere  Säuren  als  Basen  sind;  dafür  würde  sprechen,  dass  die  an  Di- 
aminosäuren,  also  an  vorwiegend  basischen  Aminosäuren  besonders 
reichen  Eiweisskörper,  wie  die  Protamine  und  Histone,  auch  mehr 
Basencharakter,  d.  h.  stärkere  Neigung  zur  Verbindung  mit  Säuren 
haben. 

Auch  die  quantitativen  Verhältnisse  bei  der  Bindung  der  Säuren 
und  Laugen  an  die  in  Lösung  befindlichen  Eiweisskörper  entsprechen 
ganz  dem  Typus  der  Neutralisationsphänomene  bei  den  amphoteren 
Elektrolyten.  Diese  sind  zwar  Säuren,  resp.  Basen,  und  deshalb  ver- 
schwinden bei  der  Bildung  ihrer  Salze  iL+-,  resp.  OH~- Ionen,  aber  da 
sie  fast  stets  sehr  schwache  Säuren  und  sehr  schwache  Basen  sind, 
so  müssen  sich  die  Salze  doch  mehr  oder  weniger  leicht  hydrolytisch 
spalten;  man  wird  also  niemals  finden,  dass  unter  allen  Umständen  eine 
bestimmte  Menge  des  amphoteren  Elektrolyten  als  Säure  die  äquivalente 
Menge  einer  starken  Base  oder  als  Base  die  äquivalente  Menge  einer 
starken  Säure  neutralisiert,  sondern  das  Bindungsvermögen  wird  eine 
Funktion  der  Konzentration  sein.  Genau  so  verhalten  sich  die  Eiweiss- 
körper.  Mit  Methoden,  von  denen  später  (siehe  S.  137  ff.,  bes.  S.  163)  noch  die 
Rede  sein  wird,  ist  von  F.  A.  Hof f mann2),  Sjöqvist3),  0.  Cohnheim4), 
Bugarszky  und  Liebermann5)  und  Abel  und  Fürth6)  gezeigt  wor- 
den, dass  Eiweisskörper  starke  Säuren  und  Laugen  zu  neutralisieren  ver- 
mögen, dass  also  durch  ihren  Zusatz  zu  den  Elektrolyten  H+  und 
OH~  zum  Verschwinden  gebracht  werden;  aber  die  Grösse  des  Ver- 
brauches hängt  von  dem  wechselseitigen  Verhältnis  ab.  Fügt  man  z.  B. 
zu  einer  0 05-norm.  Salzsäure  steigende  Quanta  Eiweiss,  so  nimmt  die 
Menge  der  durch  gleich  grosse  Zusätze  neutralisierten  Säure,  also  die 
Menge  der  gebundenen  iJ-Ionen,  stetig  ab.  Die  folgende  Tabelle  nach 

1)  Hardy,  Joum.  of  physiol.  33,  251  (1905).  Siehe  auch  Rob ertson,  Journ. 
Phys.  Chem.  11,  437  u.  542  (1907). 

2)  F.  A.  H offmann,  Zentralbl.  f.  klin.  Medizin  1889,  793  u.  1890,  521. 

3)  Sjöqvist,  Skandinav.  Arch.  f.  Physiol.  5,  277  (1895)  und  6,  255  (1895). 

4)  0.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  Biologie  33,  489  (1896). 

5)  Bugarszky  u.  Liebermann,  Pflügers  Arch.  72,  51  (1898). 

6)  Abel  u.  Fürth,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1906,  349.  Siehe  auch  Spiro  u. 
Pemsel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  26,  233  (1898).  0.  Cohnheim  u.  Krieger, 
Zeitschr.  f.  Biol.  40,  95  (1900);  Erb,  ebenda  41,  309  (1901);  v.  Rhorer,  Pflügers 
Arch.  90,  368  (1902).  Ferner  die  Zusammenfassung  von  Robertson,  Ergehn,  d. 
Physiol.  10,  216  (1910). 
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Bugarszky  und  Liebermann  gibt  dafür,  sowie  für  den  analogen 
Fall  der  OiäT-Bindung  ein  Beispiel;  in  der  Tabelle  bedeuten  cj  die  Ei- 
weissmengen in  Grammen,  welche  zu  100  ccm  einer  0-05-norm.  HCl , 
resp.  0-05-norm.  NciOH  zugesetzt  werden,  p das  prozen tische  Verhältnis 
der  gebundenen  Säuren-,  resp.  Laugenmengen  zur  Gesamtmenge  und  r 
das  Verhältnis  der  gebundenen  Säure  und  Lauge  in  Grammen  zu  der 
Menge  des  zugesetzten  Eiweisses  in  Grammen: 


Eiweiss  + 0-05-norm.  HCl  Eiweiss  + 0-05-norm.  NaOH 


9 


P 


r 


9 


P 


r 


0- 4 
0-8 

1- 6 
3-2 
6-4 

12-8 


9-0 

18-9 

33-3 

60-2 

96-56 

99-67 


0-042 

0-044 

0-038 

0-034 

0-027 

0-014 


0-8 

1-6 

3-2 

6-4 

12-8 


14-4 

27-4 

60-2 

97-0 

99-88 


0-035 

0-034 

0-037 

0-030 

0-0156 


Man  sieht,  wie  nur  anfangs  gleiche  Mengen  Eiweiss  gleiche 
Mengen  Säure  bzw.  Lauge  zu  binden  vermögen;  und  das  muss  so  sein, 
wenn  Eiweiss  sich  als  amphoterer  Elektrolyt  verhält.  Denn  dann  dis- 
soziiert das  Eiweiss  etwa  in  Gegenwart  von  Säure  nach  dem  Typus: 
H.Alb.  OH  = HAlb+  -f-  OiJ“,  es  bildet  also  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure ein  Chlorid  der  schwachen  Base  HAlb . OH , ein  „Albuminium- 
chlorid“;  wie  Bugarszky  und  Lieb  ermann  es  nannten,  ein  Salz,  das 
eventuell  hydrolysieren  kann  nach  der  Gleichung: 


HAlb+  + H20^1  HAlbOH  + H+ ; 


dem  entspricht  ein  Gleichgewicht: 

[HAlbOH] . [H+]  _ 

~jHAlb+ ] — ’ 

aus  welchem  man  ersieht,  dass,  je  grösser  [H+]  ist,  umso  mehr  das 
Verhältnis  [HAlbOH] : [HAlb+],  d.  h.  das  Verhältnis  zwischen  freiem 
und  gebundenem  Eiweiss,  zugunsten  des  letzteren  verschoben  ist,  so 
dass  bei  grossen  [LT+]-Werten  das  gebundene  Eiweiss  ganz  vorherrschen, 
das  freie  ganz  zurücktreten  muss.  Setzt  man  also  zu  einer  grossen 
Säuremenge  etwas  Eiweiss  hinzu,  so  muss,  solange  der  Säureüberschuss 
beträchtlich  ist,  das  ganze  Eiweiss  in  das  Salz  verwandelt  werden,  die 
Reaktion  muss  ganz  im  Sinne  der  genannten  Reaktionsgleichung  von 
rechts  nach  links  verlaufen,  d.  h.  es  müssen  i7+-Ionen  proportional  der 
zugesetzten  Eiweissmengen  verschwinden.  Erst  wenn  grössere  Mengen 
der  Säure  verbraucht  sind,  wird  die  Hydrolyse  sich  bemerkbar  machen. 

Das  Gegenstück  zu  diesem  Effekt  des  sukzessiven  Eiweisszusatzes 
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zu  einer  Säurelösung  ist  dann  der  Einfluss  eines  allmählichen  Säure- 
zusatzes zu  einer  reinen  Eiweisslösung.  Fragen  wir  uns  hier  nach  dem 
voraussichtlichen  Verlauf  der  gegenseitigen  Neutralisation,  so  könnte  man 
einen  Moment  das  Gleiche  erwarten,  wie  im  vorigen  Fall,  nämlich  an- 
fangs totale  Bindung  der  Säure  durch  das  überschüssige  Eiweiss,  ent- 
sprechend der  eben  aufgestellten  Gleichgewichtsgleichung,  in  welcher  der 
Wert  [HAlbOH]  im  Vergleich  zu  [77+]  eine  beträchtliche  Grösse  haben 
würde,  und  dann  allmählich  eine  immer  unvollständigere  Neutralisation. 
Aber  nach  den  Angaben  von  F.  A.  Hoff  mann  (1.  c.)  ist  gerade  das 
Umgekehrte  der  Fall:  die  ersten  geringen  Säuremengen,  welche  einer 
reinen  Eweisslösung  zugesetzt  werden,  werden  gar  nicht  gebunden, 
und  dann  bei  weiterem  Zusatz  wächst  allmählich  der  gebundene  An- 
teil mehr  und  mehr.  Doch  gerade  das  entspricht  dem  Verhalten  des 
Eiweisses  als  einer  schwachen  Base.  Man  hat  nur  zu  bedenken,  dass 
der  Wert  [HAlbOH]  niemals  gross  sein  kann,  so  wie  es  eben  einen 
Moment  fälschlich  angenommen  wurde;  denn  auch  die  stärksten  Eiweiss- 
lösungen haben  auf  alle  Fälle  nur  eine  überaus  geringe  molekulare 
Konzentration,  entsprechend  der  Grösse  ihres  Molekulargewichtes  (siehe 
auch  S.  26).  Dann  werden  aber  Eiweiss  und  eine  kleine  Menge  starker 
Säure  sich  nicht  anders  verhalten  können,  als  das  Salz  irgendeiner 
beliebigen  sehr  schwachen  Base  und  einer  starken  Säure,  welches  in 
grosser  Verdünnung  total  hydrolysiert.  So  ist  z.  B.  Harnstoffchlorhydrat 
bereits  in  1/32- norm.  Lösung  zu  95 °/0  hydrolysiert,  als  das  Salz  der 
überaus  schwachen  Base  Harnstoff  (Je  = 1-5. 10~14)  und  der  starken 
Salzsäure. 

Bringt  man  Eiweiss  nicht  mit  starken  Säuren  oder  Basen  zu- 
sammen, sondern  mit  den  entsprechenden  schwachen  Verbindungen,  so 
wird  die  Hydrolyse  der  Eiweissalze  sich  noch  nach  deren  Dissoziations- 
konstanten richten;  dies  konnte  in  der  Tat  Handovsky1)  auf  einem 
indirekten  Wege  zeigen. 

Da  nach  alledem  die  Kongruenz  zwischen  dem  Verhalten  der  Ei- 
wreisskörper  und  der  Ampholyte  sehr  ausgesprochen  ist,  so  ist  auch 
mehrfach  der  Versuch  gemacht  worden,  die  Stärke  der  Eiweisskörper 
als  Säuren  und  Basen  aus  ihrem  Basen-  und  Säurebindungsvermögen 
zu  berechnen  und  zahlenmässig  in  Jcs-  und  /^-Werten  auszudrücken. 
Da  man  jedoch  weder  sagen  kann,  wievielbasisch  und  wievielsäurig 
die  Eiweisskörper  sind,  noch  wie  gross  ihr  Molekulargewicht  ist,  so  kann 
das  Ergebnis  der  Rechnungen  auch  nicht  befriedigen2). 

*)  Handovsky,  Biochem.  Zeitschr.  25,  510  (1910). 

*)  Siehe  dazu  die  Kritik  von  Lunddn,  Journ.  Biol.  Ckem.  4,  267  (1908). 
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Zum  Schluss  ist  nun  noch  darauf  hinzuweisen,  dass,  so  natürlich 
auch  die  Auffassung  der  Eiweisskörper  als  amphoterer  Elektrolyte  zu- 
nächst erscheint,  doch  auch  gewisse  Bedenken  gegen  ihre  Berechtigung 
aufkommen.  Wie  wir  später  (Kap.  9)  sehen  werden,  handelt  es  sich  bei 
den  Eiweisslösungen,  wie  bei  den  kolloiden  Lösungen  überhaupt  um 
inhomogene  Systeme;  die  Eiweissteilchen  sind  mindestens  in  Gegen- 
wart von  Säure  z.  T.  als  nicht  echt  gelöst  zu  betrachten.  Deshalb  er- 
scheint es  anfechtbar,  wenn  man  zur  Beschreibung  der  Gleichgewichte 
in  ihren  sauren  Lösungen  mit  dem  Massenwirkungsgesetz,  welchem 
van’t  Hoffs  Theorie  der  Lösungen  zugrunde  liegt,  operiert.  Zudem 
wird  sich  zeigen,  dass  auch  in  solchen  kolloiden  Lösungen,  welche  mit 
noch  viel  mehr  Recht  als  inhomogene  Systeme  anzusprechen  sind,  als 
gerade  die  Eiweisslösungen,  Gleichgewichte  zwischen  Elektrolyten  und 
Kolloidteilchen  Vorkommen,  welche  mit  den  elektrolytischen,  vom  Massen- 
wirkungsgesetz beherrschten  Gleichgewichten  ähnlich,  aber  doch  nicht 
identisch  sind.  Vor  allem  aber  wird  sich  zeigen,  dass  bei  vielen  Kol- 
loiden das  amphotere  elektrische  Yerhalten,  von  welchem  wir  hier 
ausgingen  (S.  131),  nicht  bloss  unter  der  H+-  und  OU~-Ionen  Wirkung 
in  die  Erscheinung  tritt,  sondern  auch  unter  dem  Einfluss  anderer  Ka- 
tionen und  Anionen,  dass  die  Auflösung  oder  die  Klärung  opaleszenter 
kolloider  Lösungen  ebenfalls  nicht  bloss  durch  und  OH~ , sondern 
auch  durch  andere  Ionen  und  auch  durch  andere  Kolloide  erzielt 
werden  kann,  und  dass  dabei  diese  Ionen  ganz  entsprechend  vom  Kol- 
loid gebunden  werden,  wie  H+  und  OH~  vom  Eiweiss.  Genug,  die 
hier  ausführlich  besprochene  Auffassung,  welche  sich  überaus  natür- 
lich aus  dem  Vorausgeschickten  ergab,  scheint  nicht  die  einzig  mög- 
liche zu  sein. 


Fünftes  Kapitel. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Wasserstoff- 
und  Hydroxylionen. 

Der  im  vorangegangenen  Kapitel  geführte  Beweis  des  Vorkommens 
reversibler  Vorgänge  in  den  Lösungen,  welche  die  Organismen  durch- 
tränken, der  Nachweis  echter  chemischer  Gleichgewichte  in  ihnen  ist 
gleichbedeutend  mit  der  Erkenntnis,  dass  die  gewöhnlich  geübten  ana- 
lytischen Methoden  für  die  Untersuchung  irgendwelcher  Materien  hier 
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nicht  zureichend  sein  können.  Denn  gerade  so  wie  man  Gefahr  läuft, 
den  totalen  Zusammenbruch  eines  Uhrwerkes  herbeizuführen,  wenn  man, 
während  es  läuft,  hinein  greift,  um  ein  Rad  herauszulösen,  gerade  so 
stürzt  ein  chemisches  System,  dessen  einzelne  Bestandteile  sich  gegen- 
seitig äquilibrieren,  zusammen,  wenn  man  eine  Veränderung  daran  vor- 
nimmt. Es  ist  eine  der  grossen  Errungenschaften  der  physikalischen 
Chemie,  hier  die  Mittel  gegeben  zu  haben,  auch  echte  Gleichgewichts- 
zustände untersuchen  zu  können. 

Allerdings  ist  sicherlich  die  Gefahr,  alle  normalen  Verhältnisse 
durch  chemische  Festlegung,  durch  Ausfällung,  durch  Ausschüttlung 
oder  dergleichen  aufzuheben,  nicht  immer  gleich  gross.  Wo  neue  Gleich- 
gewichte nach  der  Herausnahme  eines  Bestandteils  sich  nur  ausser- 
ordentlich langsam  einstellen,  wo  also  die  „chemischen  Widerstände“  bei 
den  Reaktionen  sehr  grosse  sind,  da  gelingt  eventuell  die  Feststellung 
der  normalen  Menge  einer  Komponente  des  Gleichgewichtssystems,  noch 
bevor  durch  dessen  Zusammenbruch  alle  Mengenverhältnisse  und  da- 
mit auch  die  Mengen  der  der  Analyse  unterworfenen  Komponente  ge- 
ändert sind,  wie  es  etwa  gelingt,  an  einem  nur  mit  sehr  grosser  Rei- 
bung sich  bewegenden,  momentan  im  Gleichgewicht  befindlichen  Hebel 
das  Gewicht  an  einem  Hebelarm  zu  entfernen  und  es  durch  Wägung 
zu  bestimmen,  noch  ehe  die  Gleichgewichtsstörung  das  System  erheb- 
lich aus  seiner  vorher  eingehaltenen  Gleichgewichtslage  entfernt  hat. 
Wo  aber  einer  jeden  Störung  leicht  und  reibungslos  eine  Neueinstellung 
in  ein  anderes  Gleichgewicht  folgt,  da  sind  auch  besondere  Hilfsmittel 
für  die  Untersuchung  der  unalterierten  Systeme  anzuwenden. 

Und  so  ist  es  begreiflich,  dass  die  Unzulänglichkeit  der  alten  ana- 
lytischen Methode  sich  bisher  vorzugsweise  an  den  in  den  organischen 
Lösungen  bestehenden  Elektrolytgleichgewichten  geltend  gemacht  hat. 
Denn  die  Ionenreaktionen  verlaufen  im  allgemeinen  mit  einer  ausser- 
ordentlich grossen  Geschwindigkeit;  daher  erwies  es  sich  ja  als  un- 
möglich, die  Stärken  der  Säuren  und  Basen,  welche  von  dem  H+-, 
resp.  OFL~-Gehalt  ihrer  Lösungen,  also  von  dem  Gleichgewicht  zwischen 
Ionen  und  undissoziierten  Molekülen  abhängen,  mit  dem  vielverwendeten 
Titrationsverfahren  zu  ermitteln  (S.  123);  ebenso  wenig  liess  sich  titri- 
metrisch  der  wichtige  Vorgang  der  Hydrolyse  messen;  auch  für  die 
Untersuchung  des  Verhältnisses  zwischen  Eiweisskörpern  und  Elektro- 
lyten musste  auf  die  spezifisch  physiko-chemischen  Verfahren  verwiesen 
werden,  welche  erörtert  werden  sollten. 

Es  wird  sich  nun  im  folgenden  vorzugsweise  um  die  Besprechung 
derjenigen  Methoden  handeln,  mit  denen  man  die  Konzentrationen  der 
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Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  messen  kann.  Unter  den  Ionen,  welche 
wir  in  den  Körperflüssigkeiten  vorfinden,  herrschen  die  anorganischen 
ganz  und  gar  vor.  Zählen  wir  die  wichtigsten  auf,  so  sind  es:  H+ , 
Na+,  Ä+,  NH,+,  Ca++ , Mg++;  OH~ , Cl~,  HC03~ , H.2POr , iJP04=, 
SO 4=  Yon  diesen  können  bisher  nur  die  H-  und  OP-Ionen  ohne 
Schwierigkeit,  allenfalls  auch  noch  die  CI-  und  $04-Ionen,  direkt  be- 
stimmt werden1).  Das  ist  immerhin  eine  günstige  Sachlage,  denn  H+ 
und  OH~  zeichnen  sich,  wie  im  Anorganischen,  so  auch  im  Organischen 
durch  besondere  Aktivität  aus,  wofür  eine  grosse  Zahl  von  Beispielen 
angeführt  werden  wird,  und  beanspruchen  darum  auch  ein  besonderes 
Interesse. 

Bei  der  Bestimmung  der  Einzelkonzentrationen  von  H+  und 
OH~  in  unalterierten  Elektrolytgleichgewichten  handelt  es  sich 
entweder  um  die  Messung  von  Reaktionsgeschwindigkeiten,  welche, 
wie  wir  früher  schon  sahen  (S.  99),  den  aktiven  Massen  oder  Konzen- 
trationen proportional  sind,  oder  um  die  Messung  der  Arbeitsfähig- 
keit chemischer  Systeme,  welche  ebenfalls  von  den  in  ihnen  enthaltenen 
Konzentrationen  abhängt,  oder  um  den  Einfluss  der  aktiven  Massen 
der  H-  und  OH-Ionen  auf  gewisse  chemische  Gleichgewichte  als 
einfache  Äusserung  des  Massenwirkungsgesetzes. 

Die  Inversionsgeschwindigkeit  als  Mass  der  -Konzentration. 
Was  die  erste  der  Methoden,  die  Messung  der  Reaktionsge- 
schwindigkeit für  die  Beantwortung  der  uns  beschäftigenden  Frage 
zu  leisten  vermag,  soll  zuerst  an  dem  Beispiel  der  Geschwindigkeit 
der  Rohrzuckerinversion  unter  dem  Einfluss  der  Wasserstoffionen 
erörtert  werden.  Dabei  sei  das  wichtigste  Ergebnis  gleich  vorausge- 
schickt: es  erweist  sich,  dass  die  ü+-Ionen,  ohne  einen  Verbrauch, 
ohne  eine  Konzentrationsänderung  zu  erfahren,  den  Rohrzucker  mit 
einer  Geschwindigkeit  invertieren,  welche  ihrer  Konzentration  propor- 
tional ist.  Dieses  Ergebnis  deckt  sich  also  vollkommen  mit  dem  Ziel, 
das  wir  uns  für  die  Analyse  der  Elektrolytgleichgewichte  zu  stecken 
hatten. 

Dies  vorausgeschickt,  scheint  nun  die  Erledigung  der  Aufgabe,  in  einer 
elektrolytischen  Lösung  den  LJ-Ionengehalt  zu  bestimmen,  überaus  ein- 
fach zu  sein.  Es  scheint,  als  brauchte  man  nur  in  ihr  den  chemisch 
trägen  und  darum  das  Gleichgewicht  nicht  störenden  Rohrzucker  auf- 
zulösen, dann  mit  dem  Polarisationsapparat  zu  verfolgen,  wann  die  In- 
version beendet  ist,  und  die  inzwischen  verstrichene  Zeit  mit  derjenigen 


J)  Über  die  indirekte  Bestimmung  siehe  S.  42. 


138 


Fünftes  Kapitel. 


Zeit  zu  vergleichen,  welche  in  einer  Lösung  von  bekanntem  FZ-Gehalt 
für  die  Inversion  des  gleichen  Zuckerquantums  in  der  gleichen  Aus- 
gangskonzentration verbraucht  wird.  In  praxi  erweist  sich  dies  Ver- 
fahren jedoch  als  undurchführbar;  denn  die  Umwandlung  des  Rohr- 
zuckers in  Dextrose  und  Lävulose  wird  mit  dem  Fortgang  der  Reaktion 
langsamer  und  langsamer,  und  wenn  nur  noch  sehr  wenig  Rohrzucker 
im  Reaktionsgemisch  enthalten  ist,  schliesslich  so  langsam,  dass  es 
überhaupt  schwierig  wird,  den  Fortschritt  zu  beobachten,  und  noch 
schwieriger,  das  Ende  der  Reaktion  mit  Sicherheit  anzugeben.  Das  Übel 
vergrössert  sich  noch,  wenn  die  iI+-Konzentration  nur  klein  ist,  so 
dass  die  Reaktion  von  vornherein  ziemlich  träge  verläuft. 

Diese  Ungenauigkeiten  lassen  sich  nun  auf  folgendem  Wege  be- 
seitigen. Wir  haben  früher  (S.  99)  erfahren,  dass  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit den  aktiven  Massen  oder  Konzentrationen  der  an  der  Reaktion 
beteiligten  Stoffe  proportional  ist.  Wandle  sich  also  eine  Verbindung 
a in  irreversibler  Reaktion,  d.  h.  vollständig,  Molekül  für  Molekül  in 
eine  andere  um,  so  muss,  wenn  wir  die  Geschwindigkeit  dieser  Um- 
wandlung durch  die  in  dem  Zeitteilchen  dt  umgewandelte  Menge  dx 
definieren,  mit  c die  Ausgangskonzentration  des  Stoffes  a , mit  c — x 
also  die  Konzentration  in  einem  beliebigen  Zeitmoment  bezeichnen,  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  durch  die  Gleichung  bestimmt  sein: 


dx 

dt 


— k(c  — x). 


Die  Geschwindigkeit 


dx 

dt 


hat  ein 


negatives  Vorzeichen, 


um  anzu- 


deuten, dass  es  sich  um  eine  Abnahme  des  Stoffes  a handelt,  k ist 
eine  für  das  sich  zersetzende  a charakteristische  Konstante,  welche  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  bei  c — x = 1,  also  bei  der  Konzentration  1 
bedeuten  soll;  man  nennt  sie  die  Geschwindigkeitskonstante.  Die 
Gleichung  drückt  also  aus,  dass  der  Umsatz  in  jedem  Zeitmoment  der 
augenblicklichen  Konzentration  proportional  ist.  Man  kann  sich  danach 
gut  eine  Vorstellung  von  dem  Reaktionsablauf  machen. 


Die  Geschwindigkeit  sei  z.  B.  durch  einen  Umsatz  von  einem  Fünftel  der 
jeweils  vorhandenen  aktiven  Masse  in  jeder  Zeiteinheit  von  1 Sekunde  definiert, 
dann  folgt  daraus,  dass  die  Geschwindigkeit  zu  Anfang  am  grössten  ist  und  sich 
von  da  ab  stetig  verkleinert,  um  schliesslich  unmerklich  klein  und  erst  nach  einer 
unendlich  langen  Zeit  Null  zu  werden;  denn  sei  zu  Anfang,  zur  Zeit  0,  die  Kon- 
zentration gleich  15,  so  beträgt  in  der  ersten  Sekunde  der  Umsatz  1/5,  also  3,  zu 
Beginn  der  zweiten  Sekunde  existiert  also  nur  noch  die  Konzentration  12,  der 
Umsatz  beträgt  also  in  der  zweiten  Sekunde  nur  noch  24  = x/6  . 12,  in  der  dritten 
Sekunde  1-9,  in  der  vierten  1-54  und  so  fort;  der  Umsatz  pro  Zeiteinheit  wird 
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kleiner  und  kleiner,  so  wie  es  in  der  Fig.  24  zum  Ausdruck  kommt,  in  welcher 
auf  der  Abszisse  des  Koordinatensystems  die  Zeiten  in  Sekunden,  auf  der  Ordinate 
die  zugehörigen  bis  dahin  umgewandelten  Mengen  aus  dem  eben  fingierten  Versuch 
abgetragen  sind. 

dx 

Für  den  praktischen  Gebrauch  wird  die  Gleichung  — -^  = k(n — x) 
durch  Integration  besser  umgeformt  in: 


c 


c — x 


04343 


log 


X 


in  welcher  ln  den  natürlichen  Logarithmus  (mit  der  Basis  2-71828 — ) 
bedeutet.  Dass  diese  Gleichung  nichts  anderes  besagt  als  die  vorige, 
ergibt  sich  aus  folgender  Betrachtung: 

1.  Für  t = 0 wird  ln  c = ln  (c  — x ),  also  zu  Beginn  der  Reaktion 
ist  c = c — x. 

2.  Für  c — x = 0 wird  t = oo,  also  erst  nach  unendlich  langer 
Zeit  erreicht  die  Reaktion  faktisch  ihr  Ende. 

3.  Wenn  die  Zeiten  in  arithmetischer  Progression  wachsen,  so  neh- 
men die  zugehörigen  Konzentrationen  c — x in  logarithmischer  ab,  d.  h. 
anfangs  rasch,  dann  immer  langsamer. 


Der  Vorzug  der  zweiten  Gleichung  vor  der  ersten  ist  darin  ge- 
legen, dass  man  zu  ganz  beliebigen  Zeiten  t nach  dem  Beginn  der 
Reaktion  durch  Beobachtung  der  gerade  noch  vorhandenen  Konzen- 
tration c — x k berechnen,  auf  Konstanz  prüfen  und  dadurch  fest- 
stellen kann,  ob  der  ursprüngliche  Ansatz,  aus  dem  die  zweite  Glei- 
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chung  abgeleitet  ist,  stimmt,  d.  h.  ob  in  jedem  Moment  die  Geschwin- 
digkeit gleich  k wäre,  wenn  die  Konzentration  den  Wert  1 hätte. 

Kehren  wir  nun  zu  dem  Beispiel  der  ßohrzuckerinversion  zurück, 
und  verfolgen  wir  ihren  Ablauf  mit  dem  Polarimeter! 

Eine  bestimmte  Lösung  drehe  zu  Anfang  eines  Versuches  die  Po- 
larisationsebene um  x°  nach  rechts,  nach  der  Inversion  um  z°  nach 
links  ; x°  -j-  %°  entspricht  dann  der  Ausgangskonzentration  c.  Nach 
einer  gewissen  Zeit  t beträgt  die  Rechtsdrehung  nur  noch  ?/°;  dann 
entspricht  dem  Abfall  der  Konzentration  von  c auf  c — cc,  also  der 
umgesetzten  Menge  cc,  die  Differenz  x°  — y°.  Die  vorher  aufgestellte 
Gleichung: 

dx  , 

-di  = k{x~c) 

lässt  sich  auf  diesen  Fall  an  wenden,  obgleich  sich  nicht  bloss  eine 
Verbindung  umwandelt,  sondern  zu  den  reagierenden  Stoffen  ausser 
dem  Rohrzucker  auch  Wasser  gehört,  entsprechend  der  Gleichung: 

^12^22  @11  ~h  -®2  0=2  CgH12  06 . 

Aber  die  Wassermenge  überwiegt  in  den  wässerigen  Lösungen  ge- 
wöhnlich derart  über  die  Rohrzuckermenge,  dass  man  ihre  Abnahme 
vernachlässigen  und  sie  als  konstant  betrachten  kann.  Es  ist  also,  als 
ob  bloss  vom  Rohrzucker  Molekül  für  Molekül  sich  spaltet;  man  be- 
zeichnet deshalb  die  Reaktion  nach  van’ t Hoff  als  monomolekular. 

Die  experimentelle  Verifizierung  der  aufgestellten  Gleichung  ist  in 
dem  folgenden  Versuchsbeispiel  enthalten,  in  dem  es  sich  um  die  In- 
version einer  20°|0igen  Rohrzuckerlösung  mit  0-5-norm.  Milchsäure  bei 
25°  handelt  (nach  Nernst): 


t' 

y° 

JL,10  c _ j. 
t log  c — x 

0 

34-50°  (ä0) 

1435 

31-10 

0-2348 

4315 

25-00 

0-2359 

11360 

13-98 

0-2310 

16935 

7-57 

0-2316 

29925 

— 1-65 

0-2330 

oc 

— 10-77  (z°) 

— 

Man  ersieht  aus  der  dritten  Zahlenrubrik  in  der  Konstanz  von  k 
die  Verifizierung  des  Ansatzes. 

Der  Wert  k ist  nun,  wie  gesagt,  ein  Mass  der  Reaktionsgeschwin- 
digkeit; wenn  k sich  also  verdoppelt,  so  heisst  das:  die  Reaktions- 


Die  quantitative  Bestimmung  der  Wasserstoff-  und  Ilydroxylionen.  141 

geschwindigkeit  hat  sich  verdoppelt1).  Die  Bestimmung  seiner  Grösse 
bei  Anwesenheit  wechselnder  H+-  Konzentrationen  führt  so  zu  dem 
Satz,  dass  die  Inversionsgeschwindigkeit  proportional  der 
Wasserstoffionenkonzentration  ist.  Dieser  Satz  hat  seine  breite 
Basis  in  dem  früher  (S.  107)  hervorgehobenen,  von  Ostwald  nachge- 
wiesenen Zusammenhang  zwischen  den  Affinitätskonstanten  der  Säuren 
und  den  Inversionsgeschwindigkeiten2).  Er  gilt  fast  uneingeschränkt, 
eine  sehr  beachtenswerte  Gültigkeitsgrenze  ist  immerhin  darin  gegeben, 
dass  nach  Spohr3),  Arrhenius1)  u.  a.  (siehe  Kap.  9)  die  Anwesen- 
heit von  Neutralsalzen  die  Inversionsgeschwindigkeit  in  erheblichem 
Masse  mitbestimmt  („Neutralsalz Wirkung“);  so  steigert  ein  Gehalt 
von  nur  04  Mol  Na  CI  die  Inversion  mit  Salzsäure  um  nicht  weniger 
als  26%.  Man  wird  also  bei  der  Verwendung  der  Inversionsmethode 
zur  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Lösung  stets  auf  die  gleich- 
zeitig anwesenden  Salze  zu  achten  haben. 

Die  H+-  Konzentration  im  Magensaft.  In  dieser  Hinsicht  kann  es 
wegen  der  meist  geringfügigen  Beimengung  von  Salzen  als  einwands- 
frei gelten,  wenn  man  den  Gehalt  des  Magensaftes  an  „freier  Salzsäure 
mit  der  Inversionsmethode  misst,  so  wie  es  E.  A.  Hof f mann J)  auf 
einen  Vorschlag  von  Ostwald  tat.  Gerade  hier  liegt  aber  auch  ein 
Fall  vor,  dessen  Analyse  einzig  und  allein  mit  physikochemischen 
Hilfsmitteln  vorgenommen  werden  kann.  Bekanntlich  schlagen  ja  bei 
Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Eiweiss  im  Magensaft  die  gewöhn- 
lichen Proben  auf  „freie  Salzsäure“  mit  Kongorot,  mit  Günzburgs 
Reagens  oder  einem  anderen  Indikator  fehl,  während  zugleich  die  Ti- 
tration mit  Na  OH  die  Anwesenheit  reichlicher  „freier  Säure“  anzeigt. 
Dies  beruht  auf  nichts  anderem,  als  darauf,  dass  die  Indikatoren  nur 
auf  freie  „aktuelle“  Wasserstoff ionen  reagieren,  bei  der  Titration  aber 

1)  Will  man  zwei  monomolekulare  Reaktionen  auf  ihre  Geschwindigkeiten  hin 
vergleichen,  so  ist  es  am  bequemsten,  die  Zeiten  gleichen  Umsatzes  zu  ver- 
gleichen. Stellt  man  z.  B.  die  Zeiten  des  halben  Umsatzes  t fest,  so  gilt  für  k 
offenbar  die  Gleichung: 

Jfc  = ln  2. 

t 

Unter  diesen  Umständen  sind  also  die  Zeiten  umgekehrt  proportional  den 
Geschwindigkeiten. 

»)  Siehe  auch:  Tr e vor,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  10,  330  (1892),  u.  Pal- 

maer,  ebenda  22,  504  (1897). 

8)  Spohr,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  194  (1888). 

4)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  4,  237  (1889). 

5)  F.  A.  Hoffmann,  Zentralbl.  f.  klin.  Medizin  10,  793  (1889)  und  11,  521 
(1890).  Ferner  Schmidts  Jahrbücher  233,  268  (1892). 
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auch  die  „potentiellen“  H+  bestimmt  werden  (siehe  S.  111),  welche, 
nach  den  früheren  eingehenden  Erörterungen  über  die  Beziehungen 
zwischen  Eiweisskörpern,  Säuren  und  Laugen  (S.  131),  als  in  dissoziier- 
baren und  hydrolysierbaren  Verbindungen  von  Säure  und  Eiweiss  ent- 
halten anzusehen  sind.  Wenn  daher  die  Verdauungskraft  eines  Magen- 
saftes allein  von  den  aktuellen  und  nicht  von  den  potentiellen  Wasser- 
stoffionen abhängt,  so  sagt  das  Titrationsverfahren  darüber  gar  nichts 
aus,  sondern  nur  ein  Verfahren  wie  die  Inversionsmethode,  mit  der  die 
freien  Ionen  zu  bestimmen  sind.  (Siehe  ferner  S.  180.) 

Die  Esterkatalyse  als  Mass  der  H+- Konzentration.  Eine  zweite 
Methode,  welche  zur  Messung  der  Wasserstoffionenkonzentration  gerade 
so  gut  verwendet  werden  kann,  wie  die  beschriebene  Inversionsmethode, 
beruht  auf  der  Esterzersetzung  in  Gegenwart  von  Säuren.  Auch  diese 
Spaltung  verläuft  nach  dem  Typus  der  monomolekularen  Reaktion,  ob- 
wohl die  Reaktionsgleichung,  etwa  für  das  Methylacetat: 

CHS . COO . CH3  + H20  — CHS . CO 011+  CH . OH, 
einen  bimolekularen  Vorgang  andeutet.  Aber  ebenso  wie  bei  der  Rohr- 
zuckerinversion kann  man  wegen  des  grossen  Überschusses  die  aktive 
Masse  des  Wassers  als  konstant  setzen  und  die  Reaktion  nach  der 
Formel: 

-3 7 = *('-*> 

analysieren.  Die  Geschwindigkeitskonstante  k für  eine  bestimmte  Tem- 
peratur ist  dann  wiederum  ein  Mass  für  die  Zahl  der  Wasserstof fionen1). 
Diese  beteiligen  sich  selbst  dabei,  ebenso  wie  bei  der  Inversion,  nicht 
an  dem  chemischen  Umsatz,  da  sie  bei  der  Reaktion  nicht  verbraucht 
werden,  sondern  sie  wirken  allein  durch  ihre  Gegenwart.  Solche  Stoffe 
heissen  allgemein  „Katalysatoren“,  und  man  spricht  daher  im  vorliegen- 
den Fall  kurz  von  „Esterkatalyse“.  Neben  der  Wirkung  der  iT-Ionen 
kann  auch  hier  wieder  die  „Neutralsalzwirkung“  sich  geltend  machen; 
darin  liegt  dieselbe  Begrenztheit  in  der  Anwendbarkeit  der  Methode, 
wie  bei  der  Inversionsbestimmung. 

Den  Fortgang  der  Zersetzung  kontrolliert  man  durch  Titration  von 
Proben,  welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  dem  Reaktionsgemisch  entnimmt. 
Die  bei  der  Katalyse  frei  werdende  Säure  vermehrt  ja  andauernd  den 
Säuregehalt  des  Reaktionsgemisches,  und  die  abgespaltene  Säure  ist  ein 
Mass  für  die  zersetzte  Estermenge  x.  Man  könnte  einen  Moment  meinen, 
dass  der  Gang  der  Reaktion  hier  dadurch  kompliziert  sein  müsste,  dass 


J)  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  28,  449  (1883). 
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durch  die  abgespaltene  Säure  die  ursprüngliche  aktive  Masse  der  kata- 
lysierenden H+ -Ionen  fortwährend  vermehrt  wird;  aber  wenn  die  Ka- 
talysatorkonzentration von  vornherein  nicht  zu  gering  genommen  wird, 
so  wird  die  Dissoziation  der  aus  dem  Ester  abgespaltenen  Essigsäure 
oder  einer  anderen  schwachen  Säure  durch  den  27+ - Überschuss  prak- 
tisch total  zurückgedrängt. 

Eine  besonders  empfindliche  Esterkatalyse  ist  die  Zerlegung  von 
Diazoessigester  durch  FZ-Ionen  in  Stickstoff  und  Glykolsäureester  nach 
der  Gleichung: 

N. , . CH.  COOC2HaO  -j-  CLO  = N.2  + CH2OH.  COOC2H6 
(Bredig  und  Fraenkel)1);  hier  ist  noch  die  katalytische  Wirkung  von 
10-4iT+  nachweisbar.  Leider  wird  die  Reaktion  durch  die  Gegenwart 
von  Neutralsalzen  sehr  gestört.  — 

Die  Verseifungsgeschwindigkeit  als  Mass  der  OH~- Konzentra- 
tion. Ähnliche  Methoden,  wie  sie  zur  Bestimmung  der  ^-Konzen- 
tration dienen,  sind  auch  für  die  ebenso  wichtige  Bestimmung  des 
Hy  droxy  lioneng  eh  altes  zur  Anwendung  gebracht  worden.  Er- 
örtern wir  als  erste  Methode  das  Gegenstück  zu  der  Esterkatalyse  mit 
Säuren,  die  Verseifung  der  Ester  mit  Basen,  welche  ebenfalls  mit  einer 
messbaren  Geschwindigkeit  ablaufen  kann.  Das  Prototyp  ist  die  Ver- 
seifung von  Äthylacetat: 

CH, . CO 0.  GH,  + NaOH  = CH, . COONa  + C2Hb0H 
oder  richtiger,  wenn  man  nur  die  tatsächlich  reagierenden  Bestandteile 
berücksichtigt: 

CH3  .COO.  C2H5  + OH-  = CH . COO-  + C2H6 . OH. 

In  dieser  Reaktion  verschwinden,  wie  man  sieht,  zwei  Molekül- 
sorten, die  in  einer  endlichen  Konzentration  vorhanden  sind,  im  Gegen- 
satz zu  den  bisher  besprochenen,  langsam  sich  verändernden  Systemen, 
in  denen  die  eine  reagierende  Komponente,  Wasser,  in  einer  praktisch 
unendlich  grossen  und  darum  unveränderten  Konzentration  vorhanden 
war.  Deshalb  kann  für  diesen  Reaktionstypus  auch  nicht  die  bisher 
gebrauchte  Formel  der  monomolekularen  Vorgänge  gelten. 

Machen  wir  wieder  die  dem  Guldberg-Waageschen  Gesetz  ent- 
sprechende Annahme,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  den  aktiven 
Massen  der  reagierenden  Stoffe  oder  ihren  Konzentrationen  proportional 
ist,  so  muss  für  den  Fall  der  Verseifung  von  Äthylester,  bei  der  je  ein 

*)  Bredig  u.  Fr aenkel,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  11,  525  (1905);  Fraenkel, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60,  211  (1907);  Bredig  u.  Ripley,  Ber.  d.  d.  ehern. 
Ges.  40,  4015  (1907). 
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Molekül  Ester  mit  einem  Molekül  Lauge  in  Reaktion  tritt,  bei  der  also 
gleiche  Molenmengen  von  Lauge  und  Ester  verschwinden,  der  Ablauf 
des  Prozesses  durch  die  Gleichung  darstellbar  sein: 

— = k(c1  — x)(c2  — x), 

wenn  cx  und  c2  die  Ausgangskonzentrationen  von  Lauge  und  Ester  be- 
deuten. Durch  Integration  lässt  sich  daraus  die  Reaktionskonstante  be- 
rechnen : 

k = 1 ' in<ci  — 

(ci  — ci)i 

Oder  für  den  Fall,  dass  gleiche  Molenmengen  zusammengebracht 
werden,  dass  also  cx  = c2  ist,  gehen  die  Gleichungen  über  in: 

und:  x 

f(c  — x)c 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Gleichungen  der  bimolekularen  Re- 
aktion zeigt  das  Beispiel  eines  Verseifungsversuches  (nach  Nernst): 

Die  Zahlen  unter  z in  der  folgenden  Tabelle  bedeuten  die  Anzahl  ccm  einer 
Vs8-26-norm-  Säurelösung,  die  zu  den  verschiedenen  Zeiten  zur  Neutralisation  von 
100  ccm  der  Reaktionsflüssigkeit  nötig  waren.  Der  erste  z-Wert  61-95  ist  danach 
ein  Mass  für  die  Laugenkonzentration  ct,  61-95 — 14-92  ein  Mass  für  die  Esterkon- 
zentration c3,  61-95  — z ein  Mass  für  x,  und  führt  man  noch  in  der  Gleichung  für 
1c  den  natürlichen  Logarithmus  durch  Division  mit  0-4343  in  den  gewöhnlichen  de- 
kadischen über,  so  lässt  sich  die  Geschwindigkeitskonstante  leicht  nach  der  Formel 
berechnen: 

23-26  z . (61-95  — 14-92) 

' “ 0-4343 . 14-92  . t l0g  61-95(z  — 14-92)  * 


t 

Z 

Je 

0 

61-95 



4-89 

50-59 

2-36 

10-37 

42-40 

2-38 

28-18 

29-35 

2-33 

GO 

14-92 

— 

Hier  ist  also  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung,  wie  vorher  durch 
die  iL-Ionen,  durch  die  OH- Ionen  definiert.  Wenigstens  dass  es  auf 
sie  allein  ankommt  und  nicht  auch  auf  die  Kationen  der  Laugen,  das 
kann  man  daran  sehen,  dass  äquivalente  Mengen  der  starken  Laugen 
NaOH , KOH , Ba{OH)2 , Sr(OH)2  gleich  rasch  verseifen,  während  die 
schwachen,  d.  h.  wenig  dissoziierten  Laugen,  wie  NHxOH  und  andere, 
weniger  intensiv  wirken  (Ostwald). 
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Aber  die  beiden  zersetzenden  Einflüsse  unterscheiden  sich  dadurch  voneinan- 
der, dass  das  eine  Agens,  R +,  bei  seiner  Betätigung  intakt  bleibt,  das  andere,  OR~ , 
aufgebraucht  wird.  Gerade  wegen  dieses  Umstandes  sollte  man  meinen,  dass  die 
Messung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  für  unsere  Zwecke,  für  die  Ionenbestim- 
mung in  unalteriert  en  Gleichgewichten,  hier  für  die  Bestimmung  des  Hydroxyls, 
bedeutungslos  ist.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall,  wie  die  folgende  Betrachtung  lehrt. 

Nehmen  wir  als  möglichst  einfaches  Beispiel  eines  im  Gleichgewicht  befind- 
lichen Systems,  an  dem  Oi2-Ionen  Anteil  haben,  die  verdünnte  Lösung  eines  Salzes 
einer  schwachen  Säure  mit  einer  starken  Base,  z.  B.  Kaliumcyanid,  das  mit  Wasser 
nach  der  Gleichung  reagiert: 

KCN  + RüH^lHCN  + KOR. 

Der  Gleichgewichtszustand  ist  dann,  da  die  aktive  Masse  des  Wassers  wegen 
seines  grossen  Überschusses  in  einer  wässerigen  Lösung  als  konstant  gesetzt  werden 
kann,  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

[HGN] . [KOR]  = lc[KCN]. 

In  dem  System  soll  die  Konzentration  an  Hydroxylionen  bestimmt  werden. 

Wenn  man  Essigester  zu  der  Lösung  hinzugibt,  so  werden  die  OH-Ionen 
verbraucht,  um  den  Ester  in  der  Reaktion: 

CRa  .COO.  C.2f/6  + KOR  = CR3C00K  + C3H5  . OR 
zu  verseifen.  Aber  die  entstandene  Alteration  des  Gleichgewichtes  wird  augenblick- 
lich durch  Fortgang  der  Hydrolyse  des  Cyankaliums  kompensiert,  es  bilden  sich 
neue  O-H-Ionen,  die  wieder  verbraucht  werden,  und  so  fort.  Die  Konzentration  an 
OR~~  ist  also  in  jedem  Moment  bestimmt  durch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  es 
den  Ester  verseift,  und  durch  die  Tendenz,  das  Gleichgewicht  zwischen  KCN  einer- 
seits, KOR  andererseits  immer  wieder  herzustellen. 

Betrachten  wir  zuerst,  wie  das  Verhältnis  der  Komponenten  dieses  Gleichge- 
wichtes im  Verlauf  der  Reaktion  sich  gestaltet1).  Nennen  wir  Cs  die  Ausgangskon- 
zentration des  Salzes,  d.  h.  die  Anzahl  Mole,  die  ursprünglich  pro  Liter  aufgelöst 
wurden,  Cr,  die  Konzentration  der  freien  Lauge  (gleich  K + -j-  OR~ ),  x die  Kon- 
zentration des  durch  Umsatz  mit  der  Lauge  bei  der  Verseifung  entstehenden  Ka- 
liumacetats, so  ist  in  einem  bestimmten  Moment  nach  Beginn  des  Prozesses: 

[KOR]  = cz  , 

[HCN]  = cL  + x, 

[KCN]  = cs  — cL  — x, 

das  Gleichgewicht  also  ausgedrückt  durch: 

Jc[cs  — cL  — x)  = cL(cz  + x). 

Ist  der  Versuch  einige  Zeit  im  Gang,  so  ist  bei  der  Geringfügigkeit  der  hydro- 
lytischen Dissoziation  die  Konzentration  an  Kaliumacetat  viel  grösser  als  die  an 
freiem  Alkali,  cl  verschwindet  also  neben  x,  und  es  wird: 

k(cs  — x) 

cL 

Das  ist  der  allgemeine  Wert  für  die  KOR-  oder  OR  -Konzentration  im 


*)  Nach  Shields,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  12,  167  (1893). 
Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  10 
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Verlaufe  des  Versuches,  von  der  die  Geschwindigkeit  des  Umsatzes  in  jedem  Moment 
abhängt.  Diese  ist  dann  ausdrückbar  durch  die  Gleichung: 


dx 

dt 


K {cE  — x)  • 


k(cs—  x) 
x 


in  der  Ce  die  Ausgangskonzentration  des  Esters,  k,  die  Reaktionskonstante  für  die 
Verseifung  von  Essigester  mit  Kalilauge  darstellt. 

Auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  sind  alle  Werte  bekannt  bis  auf  k ; denn 
kt  kann  man  leicht  durch  einen  gewöhnlichen  Verseifungsversuch  mit  Kalilauge  er- 
mitteln, und  x wird  für  die  Messung  der  Geschwindigkeit  in  einem  bestimmten 
Moment  durch  Titration  des  dann  noch  unzersetzten  Cyankaliums  und  Subtraktion 
des  Titers  von  dem  Anfangstiter  bestimmt.  Man  kann  also  k berechnen,  wenn  man 
die  Gleichung  für  die  Geschwindigkeit  integriert  und  nach  k auflöst: 


cs  jn  cs  — x0 ce jn  Ce — x0 

£ Ce  — Cs  cs  — X-l  Ce  — cs  Ce  — x1  _ 

k1  (tj  t0) 

x0  und  x1  sind  die  Acetatkonzentrationen  zu  den  Zeiten  f0  und  tr. 

Nun  war  das  Gleichgewicht  zwischen  KCN  und  den  Produkten  seiner  hydro- 
lytischen Dissoziation  in  einem  beliebigen  Zeitpunkt  durch  die  Gleichung: 

k{cs  — cl  — x)  = cL  ( cL  + x) 

definiert.  Für  den  Beginn  des  Versuches,  in  dem  x = 0 ist,  gilt  dann: 

k ( Cs  — Cl)  — Ce, 

und  in  dieser  Gleichung  ist  nur  Ce  unbekannt. 

Damit  ist  das  gestellte  Problem  gelöst;  wir  wissen,  wieviel  freies  Alkali,  oder 
besser,  wieviel  OH  in  der  ursprünglichen  Cyankaliumlösung  von  der  Konzen- 
tration cs  enthalten  ist.  Wie  weit  die  Methode  in  physiologischen  Versuchen  zu 
brauchen  ist,  davon  später! 

Die  Geschwindigkeit  der  Diacetonalkoholspaltung  als  Mass  der 
OiJ~-Konzentration.  Eine  zweite  Methode  zur  Bestimmung  der  Hydr- 
oxylkonzentration1)  beruht  auf  der  Umwandlung  von  Diacetonalkohol 
in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Alkali  nach  der  Gleichung: 

CIL . CO . CIL2 . C(  CH3\ . OH  ==  2 CH3 . CO . CII3. 

Eigentlich  ist  die  Reaktion  eine  typisch  reversible,  aber  in  ver- 
dünnten wässerigen  Lösungen  ist  die  Umwandlung  des  Alkohols  fast 
vollständig,  so  dass  man-  den  Prozess  vom  Standpunkte  der  Reaktions- 
kinetik wie  einen  irreversiblen  raonomolekularen  betrachten  kann.  Die 
Reaktion  ist  also  ganz  analog  der  der  Rohrzuckerinversion;  die  OH- 
Ionen  werden  hier  ebenso  wenig  bei  der  Umwandlung  verbraucht,  wie 
dort  die  EZ-Ionen,  sondern  wirken  bloss  katalytisch,  durch  ihre  Gegen- 
wart, und  zwar  genau  proportional  ihrer  Konzentration.  Da  der  Alkohol 
ein  um  ca.  16 °/0  höheres  spezifisches  Gewicht  hat  als  das  Aceton,  so 
ist  wegen  der  bei  der  Reaktion  erfolgenden  starken  Ausdehnung  des 


Koelichen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  33,  129  (1900). 
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Reaktionsgemisches  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  bequem  mit  einem 
Dilatometer  zu  verfolgen.  Man  findet  für  verschiedene  OiL-Konzentra- 
tionen  die  folgenden  Geschwindigkeitskonstanten: 


C OB 

*gef. 

^ber. 

0-08762 

0-02181 



0-04503 

0-01110 

0-01121 

0-01841 

0-004372 

0-004585 

0-00929 

0-U02222 

0-002313 

0-00468 

0-0U1053 

0-001166 

0-00235 

0-000445 

0-000586 

Die  Geschwindigkeit  ist  also  sehr  scharf  durch  den  OH~ -Gehalt 
bestimmt.  Allerdings  eignet  sich  die  Methode  nicht  zur  Messung  der 
Basizität  vieler  schwacher  Laugen;  denn  die  Reaktion  verläuft  in  Ge- 
genwart von  Ammoniak  und  von  Aminen  langsamer  als  sie,  nach  der 
Dissoziation  der  Basen  zu  urteilen,  verlaufen  sollte,  weil  sich  diese 
Basen  wahrscheinlich  mit  dem  Aceton  verbinden.  Sie  eignet  sich  ferner 
nicht,  wenn  viel  Neutralsalz  gegenwärtig  ist.  An  deren  Abwesenheit 
war  ja  auch  die  Brauchbarkeit  der  Inversions-  und  der  Estermethode 
gebunden  (S.  141  u.  142).  Nur  verlangsamen  dieselben  Salze  hier,  welche 
dort  beschleunigen  (siehe  dazu  Kap.  9)1). 


c 


Theorie  der  Konzentrationsketten.  Ich  komme  nun  zu  der  zweiten 
Gruppe  von  Methoden,  welche  bei  der  Analyse  der  Elektrolytgleich- 
gewichte verwendet  werden  können.  Sie  beruht  auf 
der  Messung  der  Arbeitsleistung,  speziell  der  Pro- 
duktion elektrischer  Arbeit,  welche  durch  chemi- 
sche Reaktion  in  dem  zu  untersuchenden  System 
gewonnen  werden  kann.  Falls  dieser  Umsatz  in 
ganz  engen  Grenzen  gehalten  wird,  ändert  sich 
dabei  praktisch  die  Zusammensetzung  des  Systems 
nicht,  die  gewonnene  Arbeitsgrösse  ist  aber  ein 
Mass  für  die  Konzentration  der  an  der  Reaktion 
beteiligten  Ionen.  Wie  dieses  Mass  für  unsere  Zwecke 
zu  berechnen  ist,  ergibt  sich  aus  dem  Folgenden. 

Fig.  25  stelle  eine  der  auf  S.  14  abgebildeten 
ähnliche  osmotische  Maschine  dar;  C sei  ein  Zylinder, 
in  welchem  ein  aus  einer  semipermeablen  Membran  gebildeter  Stempel 
8 laufe.  Unterhalb  des  Stempels  befinde  sich  eine  Lösung  L,  oberhalb 


W 

ü 

1 

1 

L 

Fig.  25. 


*)  Über  weitere  Methoden  zur  OH  -Messung  siehe:  Will  u.  Bredig,  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  21,  2777  (1888)  (Umwandlung  von  Hyoscyamin  in  Atropin);  Osaka, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  85,  661  (1900)  (Birotation  der  Glukose). 
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reines  Wassers  W.  Mit  diesem  Apparat  ist  es  möglich,  durch  Druck 
auf  den  Stempel  die  darunter  befindliche  Lösung  zu  konzentrieren,  in- 
dem reines  Lösungsmittel  durch  die  Stempelsubstanz  hindurchtritt.  Die 
Rechnung  ergibt,  dass,  wenn  das  ursprüngliche  Lösungsvolumen  i\  durch 
die  Abwärtsbewegung  des  Stempels  bis  auf  das  V olumen  v2  verkleinert 
wird,  wobei  der  osmotische  Druck  der  Lösung  von  px  bis  p2  ansteigt, 
bei  V ermeidung  aller  Energieverluste  durch  Reibung  pro  g-Molekiil  i m 
Minimum  die  Arbeit: 


A = R Tin  — 

2h 

aufgewendet  werden  muss.  Umgekehrt  vermag  dann  die  gelöste  Sub- 
stanz pro  Mol  unter  den  gleichen  Bedingungen  dieselbe  maximale 
Arbeit  zu  leisten,  wenn  sie  sich  unter  Aufwärtsschiebung  des  Stempels 
von  v2  auf  vx  ausdehnt.  Setzen  wir  in  der  Gleichung  statt  der  osmoti- 
schen Drucke  die  molekularen  Konzentrationen  und  statt  des  natür- 
lichen den  dekadischen  Logarithmus,  so  geht  die  Gleichung  über  in: 


A = 


RT  c2 

0-4343  l0g 


Dieses  so  ermittelte  Arbeitsquantum  vermag  1 Mol  stets  bei  Ver- 
meidung unnötiger  Energieverluste  in  maximo  zu  leisten,  wenn  es  von 
der  höheren  Konzentration  c2  auf  die  niedere  cx  übergeht;  dabei  ge- 
schieht die  Arbeitsleistung  auf  Kosten  der  Umgebungswärme. 

Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  zwei  Lösungen  von  demselben 
binären  Elektrolyten,  aber  von  den  verschiedenen  Konzentrationen  cx  und 
c2  unmittelbar  aneinander  grenzen,  und  dass  die  an  ein  Grammäquivalent 
gebundene  Elektrizitätsmenge  von  96540  Coulomb  — 1 F so  durch  die 
beiden  Elektrolyte  fliesst,  dass  der  positive  Strom  von  der  konzentrier- 
teren Lösung  (c2)  zur  verdünnteren  (cx)  gerichtet  ist,  so  bewegt  sich 

ZI 

(nach  S.  94)  der  Bruchteil  u_^_~  eines  Grammäquivalentes  der  Kationen 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes,  geht  also  von  der  Konzentration 

V 

Co  zur  Konzentration  c,  über,  und  der  Bruchteil  — ; — an  Anionen 
2 15  u- \-v 

bewegt  sich  in  der  entgegengesetzten  Richtung,  von  cx  auf  c2.  Der 

ZJL 

Molenbruch  — ; — der  Kationen  kann  dann  dieselbe  Arbeit  leisten, 
u -f-  v 

die  aufgewendet  werden  müsste,  um  ihn  von  der  niedrigeren  Konzen- 
tration cx  auf  die  höhere  c2  zu  bringen,  also  die  Arbeit: 

u RT  , c2 
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Zur  Verschiebung  der  Anionen  muss  dann  umgekehrt  die  Arbeit: 

v R T . Co 


Jo  = 


04343  l0g  ct 


u -f-  v 

verbraucht  werden.  Der  Gesamtarbeitsgewinn  kann  also  betragen: 

i J u — v RT  . c2 

Ä = J1  — J2  = ?7q^*Ö434B  l0g  Cl  ' 

Diese  Arbeit  erscheint  nun  in  einem  galvanischen  Element  als 
elektrische  Energie;  es  ist  also,  da  die  elektrische  Energie  als  das  Pro- 
dukt von  Yoltx  Coulomb  definiert  ist: 


Ä = 


96540jt  = 


u — v 

u -j-  v 


RT  c2 
Ö4343  °S  ~c[’ 


wenn  jc  die  elektromotorische  Kraft  in  Yolt  bedeutet;  an  der  Grenze 
der  beiden  Elektrolyte  wird  also  die  Potentialdifferenz: 


u — v R T . c^_ 

71  u-\-v  96540.04343  g c1 

herrschen  (Kernst). 

Es  ist  nun  schon  früher  (S.  93)  darauf  hingewiesen  worden,  dass 
tatsächlich  die  Grenze  zweier  verschieden  konzentrierter  Elektrolyt- 
lösungen der  Sitz  einer  elektromotorischen  Kraft  sein  muss,  welche  ihre 
Ursache  in  der  verschiedenen  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen 
hat;  aus  dieser  letzteren  resultiert  das  Bestreben  der  Kationen  und 
Anionen,  sich  voneinander  zu  trennen,  indem  das  geschwindere  Ion 
dem  langsameren  im  Konzentrationsgefälle  vorauseilt  und  die  ver- 
dünntere  Lösung  mit  seiner  elektrischen  Ladung  lädt,  welche,  je  nach- 
dem ob  das  Kation  oder  das  Anion  die  grössere  Geschwindigkeit  hat, 
positiv  oder  negativ  ist.  Nunmehr  erfahren  wir,  wie  sich  nach  Nernst1) 
die  Grösse  dieser  elektromotorischen  Kraft  berechnen  lässt,  und  ersehen 
zugleich  aus  der  angegebenen  Gleichung,  in  welcher  Beziehung  diese 
Berechnung  zu  dem  Problem  der  Messung  von  Ionenkonzentrationen 
steht,  welches  uns  augenblicklich  beschäftigt. 

Geben  wir  der  Gleichung  für  jt  zunächst  noch  eine  etwas  andere 
Eorm!  R ist,  in  Kalorien  ausgedrückt,  gleich  1-99  (S.  12).  Ferner  ist 
1 Kalorie  gleich  448  Yolt  X Coulomb.  Für  eine  Zimmertemperatur  von 
17°,  also  T = 290,  wird  dann: 


u-v  _ 1.99.290.4.18  = «=v  M575  , A . 

u + v 96  540  04343  6 ct  u + v ct 


J)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  613  (1888)  u.  4,  129  (1889). 
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Diese  Formel  ermöglicht  die  Berechnung  von  jt  für  den  einfachen 
Fall  einer  Konzentrationsdifferenz  eines  und  desselben  Elektrolyten. 
Grenzen  verschiedene  Leiter  aneinander,  so  wird  die  Formulierung 
komplizierter.  Für  den  uns  später  noch  interessierenden  Fall,  dass  zwei 
verschiedene  binäre  Elektrolyte  von  gleicher  Ionenkonzentration  neben- 
einander geschaltet  sind,  gilt  die  Formel  von  Planck: 


jt  = 00575 


log 


ux  + v2 
u2  + vx 


in  der  ux  und  u%  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  beiden  Kationen, 
vx  und  v2  die  der  beiden  Anionen  bedeuten. 

Flüssigkeits-  und  Elektrodenpotentiale.  Die  Gleichungen  sind  ex- 
perimentell verifiziert  worden.  Rechnung  und  Versuch  ergeben  aber, 
dass  diese  elektromotorischen  Kräfte  an  den  Berührungsflächen  zweier 
Elektrolytlösungen  meistenteils  sehr  klein  sind;  so  beträgt  z.  B.,  wie 
man  sich  leicht  ausrechnen  kann,  für  1-norm.  und  1j10- norm.  Salzsäure 
jt  nur  0-0375  Volt,  und  der  Wert  wird  natürlich  noch  viel  geringer, 
wenn  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  Kation  und  Anion  nicht 
so  verschieden  sind,  wie  gerade  in  diesem  Fall  bei  H+  und  Cl~. 

Wenn  also  ein  galvanisches  Element,  in  dem  verschiedene  Elektro- 
lyte aneinander  grenzen,  wie  z.  B.  in  dem  bekannten  Daniellelement 
Zinksulfat  und  Kupfersulfat,  eine  bedeutend  grössere  elektromotorische 
Kraft  besitzt,  so  müssen  die  Hauptpotentialdifferenzen  nicht  an  der  Be- 
rührungsfläche der  verschiedenen  Lösungen,  sondern  an  den  Elektroden 
gelegen  sein.  Die  Berechnung  dieser  Differenzen  ist  also  vor  allem 
wichtig;  sie  gestaltet  sich  einfach  und  ähnlich  der  der  Konzentrations- 
potentialdifferenzen im  Fall  der  sogenannten  umkehrbaren  Elektroden. 
Darunter  versteht  man  aus  noch  zu  erörternden  Gründen  Elektroden, 
deren  Material  sich  in  Ionenform  in  der  sie  umspülenden  Lösung  wieder- 
findet, also  Zink  in  Zinksulfat,  Silber  in  Silbernitrat  u.  dgl. 

Der  elektrolytische  Lösungsdruck.  Wenn  eine  Flüssigkeit  mit  einem 
Gasraum  in  Berührung  gebracht  wird,  so  verdampft  ein  Teil,  bis  der 
Gasraum  mit  Dampf  gesättigt  ist;  dieser  Sättigung  entspricht  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  ein  bestimmter  maximaler  „Dampfdruck“.  In 
vollkommen  analoger  Weise  löst  sich  ein  fester  Stoff  in  Berührung  mit 
dem  reinen  Lösungsmittel  bis  zu  einer  bestimmten  Sättigungskonzen- 
tration, welcher  ein  bestimmter  osmotischer  „Lösungsdruck“  entspricht. 
Metalle  haben  nun  die  Eigentümlichkeit,  wenn  sie  sich  lösen,  in  Ionen- 
form in  Lösung  zu  gehen,  man  bezeichnet  ihren  Lösungsdruck  als 
„elektrolytischen  Lösungsdruck“.  Dessen  Eigenart  bringt  es  mit  sich, 
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dass  er  nicht  durch  eine  analytische  oder  osmotische  Methode  gemessen 
werden  kann,  wie  etwa  der  Lösungsdruck  von  Traubenzucker;  denn 
sobald  nur  wenige  Ionen  etwa  von  Zink  sich  als  Zn vom  übrigen 
Metall  losgelöst  haben,  entsteht  ein  beträchtlicher  elektrostatischer  Zug 
zwischen  dem  durch  die  Ionen  positiv  geladenen  Lösungsmittel  und 
dem  ebenso  stark  negativ  geladenen  Metall  und  verhindert  ein  weiteres, 
dem  Lösungsdruck  entsprechendes  Abdissoziieren.  W ohl  aber  kann  diesei 
Sättigungsdruck  des  Zinks  in  anderer  Weise  gemessen  werden.  Taucht 
etwa  Zink  nicht  in  das  reine  Lösungsmittel  Wasser  ein,  sondern  in 
eine  Lösung,  welche  von  vornherein  schon  Zinkionen  enthält,  also  in 
die  Lösung  eines  Zinksalzes,  so  kann  eine  ^w++-Konzentration  C ge- 
funden werden,  welche  gerade  dem  Lösungsdruck  des  metallischen 
Zinks  gleich  kommt,  ihn  kompensiert,  so  dass  das  Zink  nunmehr  keine 
Tendenz  mehr  hat,  in  Ionenform  in  Lösung  zu  gehen;  man  wird  den 
Eintritt  dieses  Zustandes  daran  erkennen,  dass  das  Zink,  in  diese  Lö- 
sung eingetaucht,  keine  Ladung  annimmt,  während  es  sich  in  allen 
niedriger  konzentrierten  Lösungen  von  Zinksalz  negativ  lädt.  Wird  die 
Z/z++-Konzentration  C,  welche  den  elektrolytischen  Lösungsdruck  des 
Zinks  hat,  aber  überschritten,  so  muss  Zn++  wie  Traubenzucker  aus 
seiner  übersättigten  Lösung  in  Berührung  mit  ungelöstem  Trauben- 
zucker ausfallen,  d.  h.  das  Metall  wird  sich  nun  positiv  laden.  Es  ist 
also  klar,  dass  Zink,  welches  man  mit  einer  Zinksalzlösung  vom  elek- 
trolytischen Lösungsdruck  C des  Zinks  in  Berührung  bringt,  keine 
elektrische  Arbeit  zu  leisten  vermag,  dass  aber  dann,  wenn  die  Zn+Jr- 
Konzentration  nur  den  Wert  c hat,  pro  Mol  Zn++  eine  Arbeit  geleistet 
werden  kann,  welche  den  Wert: 


Ä 


x2F  = 


RT  . C 
04343  °g  c 


haben  muss,  2F,  weil  mit  einem  Mol  des  doppelt  geladenen  Zinkions 
2-96540  Coulomb  bewegt  werden.  Bei  der  Bildung  einwertiger  Ionen 
ist  danach  die  Potentialdifferenz  zwischen  einer  metallischen 
Elektrode  und  der  ihre  Ionen  enthaltenden  Lösung  allgemein 
auszudrücken  durch: 


RT  , C n flK7K  1 C 
x — — log  — = 0-0575  log  — 

04343  F ö c 6 c 


(Nernst)1). 

Aus  dieser  Betrachtung  geht  nun  auch  hervor,  was  man  unter 
einer  „umkehrbaren  Elektrode“  zu  verstehen  hat,  nämlich  eine  solche, 


*)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  639  (1888). 
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an  der  der  Vorgang  der  Ionenbildung  reversibel  geleitet  werden  kann; 
das  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  der  Elektrolyt  dieselben  Ionen 
enthält,  welche  die  Elektrode  zu  bilden  vermag. 

Im  allgemeinen  sind  die  Elektroden  Kationenbildner,  weil  sie  meist 
aus  Metallen  bestehen.  Es  können  aber  auch  Chlor,  Brom,  Jod  u.  a. 
als  Elektroden  dienen,  und  diese  bilden  dann  Anionen. 

Ein  einfaches  Mass  für  die  Tendenz  zur  Ionenbildung,  für  die 
Grösse  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes  gewinnt  man,  entsprechend 
der  eben  gegebenen  Formel  für  umkehrbare  Elektroden,  wenn  man  die 
Elektrodensubstanzen  mit  Lösungen  in  Berührung  bringt,  welche  sämt- 
lich die  Ionen,  die  jeweils  von  der  Elektrodensubstanz  gebildet  werden 
können,  in  der  gleichen  Konzentration  c enthalten,  und  wenn  man  die 
elektromotorischen  Kräfte  jt  dieser  umkehrbaren  Elektroden  bestimmt. 
In  diesem  Sinn  sind  die  folgenden  ji -Werte1)  von  Elektroden,  deren 
Elektrolyte  in  bezug  auf  das  Elektrodenion  die  Konzentration  1 haben, 
ein  Mass  für  die  elektrolytischen  Lösungsdrucke;  die  Plus- 
und  Minuszeichen  in  der  Tabelle  geben  den  Ladungssinn  des  Elektro- 
lyten an2): 


Ä = 

(+  2-92) 

Pb  = 

-0-129 

Na 

(+  2-54) 

H 

— 0-277 

Ba 

(+  2-54) 

Cu 

— 0-606 

Sr 

(+  2-49) 

Hg 

— 1-027 

Ca 

(+2-28) 

Ag 

— 1-048 

Mn 

+ 0-798 

Pt 

-1-140 

Zn 

+ 0-493 

Cl 

-1-694 

Co 

— 0-045 

Br 

— 1-270 

Ni 

— 0-049 

J 

-0-797 

ersieht 

aus  dieser  Tabelle 

, dass  die  „unedlen“  M< 

starke  Tendenz  haben,  Ionen  zu  bilden,  d.  h.  in  Salzform  überzugehen, 
während  bei  den  „edlen“  Metallen  diese  Tendenz  gering  ist. 

Das  Daniellelement.  Rekapitulieren  wir  nun  kurz  zusammenfassend  die  eben 
gewonnenen  Erfahrungen  über  die  Bedeutung  des  Elektrodenpotentials,  des  Lö- 
sungsdruckes, des  Einflusses  der  Ionenkonzentrationen  an  dem  Beispiel  der  Be- 
tätigungsweise eines  galvanischen  Elementes.  In  dem  bekannten  Daniellelement 
Zn  | ZnSOt  \ CuS04  | Cu  herrschen  an  den  Elektroden  die  einander  entgegen- 
gerichteten Potentialdifferenzen : 


nt  = 


0-0575  . CZn  , 0-0575  CCu 

- 0—  log  und:  = n l°g  — — 

2 Czn  2 cCu 


J)  Nach  Wilsmore,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  36,  91  (1901),  ferner:  35, 
291  (1900)  u.  Ostwald,  ebenda  35,  333  (1900). 

2)  Die  eingeklammerten  Werte  sind  nicht  sehr  zuverlässig;  sie  sind  nicht  durch 
direkte  Messung  reversibler  Elektroden,  sondern  auf  Umwegen  bestimmt  worden, 
auf  die  ich  hier  nicht  eingehen  kann. 
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Da  der  Lösungsdruck  Czn  grösser  ist  als  Cc«,  so  geht,  wenigstens  bei  der  ge- 
wöhnlichen Elektrolytfüllung  des  Elementes,  der  positive  Strom  im  Element  vom 
Zink  zum  Kupfer,  und  seine  elektromotorische  Kraft  ist,  wenn  wir  das  Berührungs- 
potential an  der  Elektrolytgrenzfläche  vernachlässigen: 

0-0575  /.  CZn  , Ccu\ 
n _ - -g-  (log— 

Im  allgemeinen  benutzt  man  zur  Füllung  des  Daniells  einerseits  verdünnte 
Schwefelsäure,  d.  h.  eine  Lösung,  die  zunächst  nur  sehr  wenig  Zn++  enthält,  um 
den  Potentialsprung  am  Zinkpol  recht  gross  zu  machen,  andererseits  konzentrierte 
Kupfersulfatlösung,  um  den  Sprung  am  Kupferpol  recht  klein  zu  machen.  Dann 
ist  die  elektromotorische  Kraft,  die  in  Bichtung  vom  Zink  zum  Kupfer  wirkt,  so 
gross  wie  möglich.  Wenn  man  nun  aber  die  Konzentration  des  Cu++  sehr  stark 
herabsetzt,  was  am  einfachsten  durch  Zusatz  von  Kaliumcyanid  zur  Vitriollösung 
geschieht,  da  sich  dann  das  komplexe,  fast  keine  Cät-Ionen  bildende  Salz  K^CuCyA 
bildet  (siehe  dazu  Kap.  10),  so  kehrt  die  Stromrichtung  um,  weil  nun  die  Potential- 
differenz am  Kupferpol  wegen  der  Kleinheit  von  ccu  über  die  am  Zinkpol  über- 
wiegt; das  Element  arbeitet  also  im  entgegengesetzten  Sinne  wie  sonst. 

Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Konzentrations- 
kette. In  der  Formel  für  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniellele- 
mentes  sind  ausser  it  zwei  Unbekannte  enthalten,  nämlich  Czn  und 
CCu't  die  Übereinstimmung  zwischen  der  Nernstschen  Theorie  der 
Stromerzeugung  und  der  Wirklichkeit  lässt  sich  also  hier  nicht  ohne 
weiteres  durch  Rechnung  zeigen.  Aber  leicht  möglich  ist  es  bei  man- 
chen der  sogenannten  Konzentrationsketten,  d.  h.  bei  Ketten,  in  denen 
zwei  Lösungen  desselben  Elektrolyten,  die  sich  nur  durch  eine  Kon- 
zentrationsdifferenz voneinander  unterscheiden,  nebeneinander  geschichtet 
sind.  Taucht  man  in  die  beiden  Lösungen  gleiche  Elektroden,  konstruiert 
man  z.  B.  eine  Kette: 

Acj  | cxAgN03  | c2AgN03  j Ag , 

in  der  die  Konzentration  q über  q überwiegt,  so  ist  die  vollständige 
Berechnung  von  deren  Spannung  und  der  Vergleich  des  gefundenen 
Wertes  mit  dem  gemessenen  möglich.  Denn  die  Spannung  ist: 

n = 0 0575  log  — — 0 0575  log  — V 0-0575  log  — , oder: 

° q c2  u- \-v  q 

n = 0-0575  log  0-0575  log  ^ 0-0575  log  ^-. 

q u-\-v  q u v q 

Die  einzige  Unbekannte  C ausser  dem  gesuchten  ji  hebt  sich  also 
heraus.  In  derartigen  Versuchen  bestätigt  die  Praxis  die  Theorie  aufs 
vollkommenste. 

Die  Säure- Alkalikette  und  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers. 
Zu  den  Konzentrationsketten  gehört  auch  die  altbekannte  Becquerel- 
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sehe  Säure  - Alkalikette.  Taucht  mau  Platinelektroden  einerseits  in 
Säure,  andererseits  in  Lauge,  so  erhält  man  ein  Element  von  ziemlich 
starker  Spannung.  Damit  diese  konstant  ist,  muss  das  Platin  an  beiden 
Polen  mit  Sauerstoff  oder  mit  Wasserstoff  gesättigt  sein;  das  ist  am 
ehesten  möglich,  wenn  Platinblech  mit  einem  feinen  Überzug  von 
elektrolytisch  niedergeschlagenem  Platinmohr  versehen  wird,  das  wegen 
seiner  der  feinen  Metallverteilung  entsprechenden  enormen  Oberfläche 
besonders  befähigt  ist,  Gase  zu  absorbieren.  Die  Sättigung  mit  dem 
Gas  nimmt  man  in  der  Weise  vor,  dass  man  die  „platinierten“  Platin- 
bleche zur  Hälfte  in  die  Elektrolyte  eintauchen,  zur  Hälfte  in  eine  ab- 
geschlossene Atmosphäre  von  Sauerstoff  oder  von  Wasserstoff  hinein- 
ragen lässt1).  Solche  „Gaselektroden“  verhalten  sich  ganz  wie  metal- 
lische; Wasserstoffelektroden  lief ern  Wasserstoff ionen,  Sauerstoffelektroden 
durch  Reaktion  von  2 H.20  mit  02  Hydroxylionen.  Das  als  Träger  der 
Gase  und  als  Leiter  der  Elektrizität  dienende  Platin  dissoziiert  natür- 
lich dazu  noch  Platinionen  ab,  wenn  auch  seiner  Natur  als  Edelmetall 
entsprechend  sehr  wenige;  diese  spielen  aber,  da  die  Elektrolytlösungen 
keine  Platinionen  sonst  enthalten,  und  die  Lösungsdrucke  darum  gleich 
stark  in  entgegengesetzten  Richtungen  wirken,  keine  Rolle. 

Bauen  wir  nun  die  „Gaskette“  aus  Wasserstoff elektroden,  normaler 
Säure  und  normaler  Lauge  auf,  so  tritt  der  positive  Strom  an  der  Säure- 
elektrode aus;  die  elektromotorische  Kraft  beträgt  bei  18°  ungefähr 
0-76  Yolt.  Diese  Spannung  ist  die  Summe  dreier  Potentialdifferenzen. 
An  der  Säureelektrode  ist  die  Differenz: 

n 

jtt  = 0-0575  log  — , 

ci 


wo  C den  elektrolytischen  Lösungsdruck  des  Wasserstoffes,  q die  Kon- 
zentration an  H+  in  der  Säure  bedeutet.  Diese  ist  in  der  1 -Normal- 
lösung einer  starken  Säure  etwa  0-80,  da  die  Säure  ungefähr  zu  80 °/0 
dissoziiert  ist.  An  der  Alkalielektrode  herrscht  die  Spannung: 


ji2  = 0-0575  log — , 

C2 

c2  ist  ein  geringer,  wenn  auch  endlicher  Wert  von  iT+,  da  ja  das 
Wasser,  wie  wir  früher  sahen,  in  schwachem  Masse  in  H+  und  OH~ 
dissoziiert  ist.  Zwischen  den  an  Ionen  gleich  konzentrierten  Lösungen 
von  Natronlauge  und  Salzsäure  endlich  herrscht  die  Potentialdifferenz: 


jt3 


0-0575 


log 


UNg  ~h  Vg 

Uh  -\~uqh 


0 Siehe  darüber:  Smale,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  14,  577  (1894). 
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Die  Gesamtspannung  der  Kette  H2  | norm.  NaOII  | norm.  HCl  \ H2 
ergibt  sich  danach  zu: 

jt  — jt2  — — 0-76  = 0-0575  log— [-  0-0575  log-^~) 

C 2 4 U i— 

und  daraus  berechnet  sich  c2  zu  1.10  ~u.  Da  die  Konzentration  an 
Hydroxylionen  in  der  Lauge  0-8  beträgt,  so  ergibt  sich  auf  diese  Weise 
für  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  in  guter  Übereinstimmung 
mit  dem  von  Kohlrausch  durch  Leitfähigkeitsmessungen  gefundenen 
Wert  (S.  120)  [H+].[OH“]  ==  1 . 10~14. 0-8  = 0-8. 10“14  (Ostwald, 
Arrhenius,  Nernst)1). 

An  Stelle  der  Wasserstoffelektroden  kann  man  ebenso  gut  auch 
Sauerstof felektro den  benutzen,  die,  wie  schon  gesagt  wurde,  als  Hydr- 
oxylelektroden  fungieren.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ist  ge- 
nau die  gleiche  wie  bei  Beschickung  mit  Wasserstoff,  so  wie  die  Theorie 
es  begreiflicherweise  auch  verlangt.  In  diesem  Falle  ist  die  Unbekannte 
die  Konzentration  der  Hydroxylionen  in  der  normalen  Säure,  und  diese 
muss  wegen  der  gleich  starken  Dissoziation  der  normalen  Säure  und 
der  normalen  Lauge  ebenso  gross  sein,  wie  die  der  Wasserstoffionen 
in  der  Lauge. 

Elektrochemische  Messung  der  H+-  und  OH“ -Konzentration. 
Hiermit  haben  wir  in  der  Verwendung  der  Gaselektroden  ein 
Mittel  gefunden,  H+  und  OH“  in  der  für  unsere  Zwecke  er- 
wünschten Weise,  nämlich  bei  Aufrechterhaltung  etwaiger 
bestehender  Gleichgewichtszustände,  zu  messen.  Immer  wenn 
man  das  Kontaktpotential  zwischen  einer  zu  analysierenden  Lösung, 
die  die  Ionen  des  Wassers  enthält,  und  einer  Lauge,  resp.  Säure  von 
bekannter  Konzentration  ausschalten  oder  hinreichend  verkleinern  kann, 
kann  man  auch  mit  Wasserstoff-  oder  Sauerstoff elektroden  die  Menge 
der  H-  oder  OH- Ionen  bestimmen.  Diese  Methode  hat  vor  den  früher 
erörterten  auf  der  Messung  von  Reaktionsgeschwindigkeiten  beruhenden 
Methoden  den  grossen  Vorzug,  dass  sich  mit  ihr  Spuren  der  uns  in- 
teressierenden Ionen  ermitteln  lassen,  die  längst  ausserhalb  des  Mess- 
bereiches der  anderen  Methoden  gelegen  sind,  und  dass  der  Nachweis 
nicht  an  die  Bedingung  des  Fehlens  von  Neutralsalzen  gebunden  ist. 

Elektrochemische  Messung  anderer  Ionenkonzentrationen.  Die 
Anwendungen  auf  physiologische  Probleme  sollen  erst  später  erörtert 

*)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  11,  521  (1893);  Arrlienius,  ebenda 
11,  805(1893);  Nernst,  ebenda  14,  155  (1894).  Ferner:  Wijs,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie  12,  514  (1893) ; Shields,  ebenda  12,  167  (1893)  und  C.  W.  Kanolt,  Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  29,  1402  (1907). 
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werden.  Zuvor  soll  jedoch  die  hier  naheliegende  Frage  beantwortet 
werden,  ob  sich  nicht  die  Messung  der  übrigen,  für  physiologische 
Probleme  belangreichen  Ionen  nach  dem  gleichen  Prinzip  durchführen 
lässt.  Das  ist  nun  leider  nur  in  beschränktem  Masse  der  Fall.  Die  Be- 
stimmung der  Konzentration  mancher  Schwermetallionen  würde  aller- 
dings keine  Schwierigkeiten  bieten;  man  hätte  nur  nötig,  Konzentrations- 
ketten mit  den  verschiedenen  Metallen  als  umkehrbaren  Elektroden  zu 
formieren.  Aber  die  Schwermetalle  kommen  ja  für  physiologische  Probleme 
so  gut  wie  gar  nicht  in  Betracht.  Viel  wichtiger  sind  wegen  ihrer  Be- 
ziehungen zu  den  organischen  Kolloiden  (Kap.  9)  und  zu  gewissen  Lebens- 
äusserungen (siehe  Kap.  10 — 12)  die  Ionen  der  Leichtmetalle,  wie  Ka- 
lium, Natrium,  Calcium,  Magnesium.  Aber  gerade  für  sie  existieren  bisher 
keine  direkten  Messmethoden.  (Siehe  indessen  die  Methode  der  osmotischen 
Kompensation  von  Michaelis  und  Rona  S.  42.)  Denn  brauchbare 
Elektroden  lassen  sich  aus  ihnen  nicht  hersteilen,  da  sie  infolge  ihres 
hohen  Lösungsdruckes  (S.  152)  zu  leicht  angreifbar  sind;  weder  bleibt 
ihre  Oberfläche  eine  rein  metallische,  noch  erhält  sich  in  ihrer  Gegen- 
wart die  Flüssigkeit,  in  die  sie  eintauchen,  intakt.  Etwas  besser  steht 
es  dagegen  mit  den  Anionen.  Man  bestimmt  ihre  Konzentration  aller- 
dings nicht  den  früheren  Bemerkungen  entsprechend,  indem  man  aus 
ihnen  Elektroden  formiert  analog  den  Hydroxydelektroden,  etwa  indem 
man  durch  Beladen  von  Platin  mit  gasförmigem  Chlor  Chlorelektroden 
herstellt;  das  ist  möglich,  aber  wegen  der  chemischen  Aktivität  des 
Chlors  in  vielen  Fällen  ganz  unzweckmässig.  Auf  einem  Umwege 
gelangt  man  jedoch  zum  Ziel.  Zur  Erläuterung  diene  die  folgende  Kette: 
Ag  | norm.  AgNO 3 | norm.  KNOs  | norm.  KCl,  AgCl(fest)  | Ag. 

Die  eine  Silberelektrode  ist  also  mit  dem  ausserordentlich  schwer  lös- 
lichen Chlorsilber  bedeckt,  und  auf  dieses  ist  normale  Chlorkaliumlösung 
geschichtet.  Zwischen  diese  und  die  die  andere  Elektrode  umspülende 
Silbernitratlösung  ist  die  normale  Salpeterlösung  nur  geschaltet,  um  die 
Niederschlagsbildung  bei  der  Berührung  von  Ag+  und  Cl~  zu  verhin- 
dern. Die  Kette  ist  eigentlich  nichts  weiter  als  eine  Konzentrations- 
kette für  Silberionen,  denn  entsprechend  der  freilich  geringfügigen  Lös- 
lichkeit des  Chlorsilbers  sind  Silberionen  in  der  Chlorkaliumlösung  ent- 
halten. Misst  man  nun  die  Spannung  dieser  Kette  und  zieht  die  be- 
rechenbaren Potentialdifferenzen  an  den  zwei  Berührungsstellen  der  drei 
Lösungen  in  Betracht,  so  kann  man  den  Gehalt  an  Ag+  in  der  Chlor- 
kaliumlösung berechnen.  Dieser  ist  nun  im  allgemeinen  ganz  davon 
abhängig,  wieviel  Chlorionen  anwesend  sind;  denn  der  Gehalt  wird  stets 
durch  die  Gleichung: 
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[Ag+]-[Cl-\  = k 

geregelt  sein.  Jedem  schwerlöslichen  Salz,  dessen  Lösung  mit  Boden- 
körper in  Berührung  ist,  entspricht  ja  ein  Löslichkeitsprodukt,  das  nicht 
überschritten  werden  kann  (S.  113).  Bestimmt  man  also  in  der  be- 
schriebenen Kette  und  kennt  man  das  Löslichkeitsprodukt  des 

Chlorsilbers  k,  so  kennt  man  auch  den  Chlorionengehalt  dei  Chloi- 
kaliumlösung.  Man  kann  die  Richtigkeit  dieser  Überlegungen  für  den 
besprochenen  Fall  nachweisen;  denn  den  Gehalt  an  CI  in  einet  noi- 
malen  ÄO/-Lösung  weiss  man  von  vornherein,  und  k findet  man  durch 
Leitfähigkeitsbestimmungen  an  reinem  Wasser,  das  mit  Chlorsilber  ge- 
schüttelt ist* 1). 

Ähnlich  wie  in  diesem  Falle  für  das  Anion  CI—  lassen  sich  mit 
anderen  Ketten  andere  Anionen  quantitativ  feststellen.  Das  prinzipiell 
Wichtige  an  der  Methode  ist  die  Herstellung  einer  Elektrode,  die  mit 
einem  schwer  löslichen  Salz  des  Elektrodenmetalls  bedeckt  ist  und  ein- 
taucht in  die  Lösung  eines  leicht  löslichen  Salzes,  dessen  zu  messendes 
Anion  mit  dem  Anion  des  schwerlöslichen  Salzes  übereinstimmt.  Eine 
ähnliche  Elektrode  für  Chlorionenbestimmung  ist  dementsprechend 
Hg  | HgClfest:  KCl , Ostwalds  „Normalelektrode“,  welche  bei  Füllung 
mit  1-norm.  ÄTC7-Lösung  einen  Wert  jc  = — 0-56  Volt  hat.  Quecksilber 
ist  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Merkurosalze  überhaupt  sehr 
geeignet  zum  Aufbau  von  Elektroden,  mit  denen  man  Anionen  be- 
stimmen kann.  Zur  SO~- Bestimmung  könnte  z.  B.  die  Elektrode  von 
Bugarszky2)  Hg  \ HgSOifest , K2SO±,  zur  ^“-Bestimmung  die  Elektrode 
Hg  | Hg  Br fest,  KJBr  Verwendung  finden. 

Messung  von  H^~  und.  OH~~  mit  Indikatoren.  Zu  den  reaktions- 
kinetischen und  zu  dem  elektrochemischen  Verfahren  der  IH-  und 
OH~ -Bestimmung  kommt  nun  noch  eine  dem  Gebiet  der  chemischen 
Statik  angehörende  dritte  Methode,  welche  als  Indikatorenmethode 
bezeichnet  wird.  Dabei  handelt  es  sich  um  folgendes:  Wir  haben  früher 
(S.  124)  gesehen,  dass  als  Indikatoren  solche  Substanzen  zu  bezeichnen 
sind,  welche  bei  einer  bestimmten  kleinen  Veränderung  in  der  H+- , 


’)  Das  sich  dann  auflösende  Chlorsilber  kann  man  wegen  der  minimalen  Kon- 
zentration als  vollständig  dissoziiert  ansehen.  Die  Leitfähigkeit  der  Lösung  ist  da- 
her ein  Mass  für  alles  in  Lösung  befindliche  AgCl.  Wäre  dessen  Menge  1 Mol  in 

1 Liter,  so  betrüge  die  Leitfähigkeit  /x^  (nach  S.  96)  u -}-  v — 119-8.  Beträgt  sie 


aber  nur  x,  so  sind  nur  ^ Mole  in  einem  Liter  enthalten.  Bei  Ausführung  der 

119-8 

Messung  findet  man,  dass  die  gesättigte  ApCZ-Lösung  bei  18°  0-0000117-normal  ist. 
a)  Bugarszky,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  14,  145  (1897). 
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bzw.  0H~- Konzentration  einer  Lösung  ihre  Farbe  wechseln;  bei  der 
einen  H+- Konzentration  haben  sie  noch  die  eine,  bei  einer  anderen 
nur  wenig  von  der  ersten  verschiedenen  Konzentration  eine  andere 
Farbe.  Der  Farbumschlag  erfolgt,  wie  wir  auch  schon  erwähnten,  bei 
verschiedenen  Indikatoren  an  verschiedenen  Stellen  der  ganzen  mög- 
lichen Skala  der  iVP-Konzentrationen,  und  es  kommt  daher  nur  darauf 
an,  einen  Satz  von  Indikatoren  aufzufinden,  welche  alle  bei  verschie- 
denen iJ+-Konzentrationen  in  ihrer  Farbe  Umschlägen,  um  ein  überaus 
einfaches  kolorimetrisches  Verfahren  in  Händen  zu  haben,  mit  dem 
unsere  Aufgabe  zu  lösen  ist.  Solche  Indikatorensätze  sind  mehrfach 
ausprobiert  worden,  zuerst  von  Fried enthal1)  und  von  Nernsts 
Schülern  Salessky2)  und  Fels3);  ihre  Sätze  mussten  dann,  wie  wir 
sehen  werden,  für  die  speziellen  physiologischen  Zwecke  mehrfach  mo- 
difiziert werden  und  bedürfen  auch  heute  noch  gewisser  Vervollkomm- 
nungen. 

Das  Aufsuchen  geeigneter  Indikatoren  hat  zur  Voraussetzung,  dass 
man  zuerst  einmal  eine  ganze  Serie  von  Lösungen  mit  verschiedenen, 
genau  bekannten  H+- Gehalten  herstellt.  Einfache  Verdünnung  einer 
starken  Säure  oder  einer  starken  Lauge  führt  hier  nicht  ans  Ziel,  da 
solche  Lösungen  äusserster  Verdünnung,  z.  B.  von  1 Milliontel  Norma- 
lität, wie  sie  notwendig  sind,  gegen  kleinste  Verunreinigungen,  wie  etwa 
gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  oder  gegen  das  Alkali  des  Glases,  sehr 
empfindlich  wären.  Am  zweckmässigsten  ist  es,  nach  dem  Vorgehen 
von  v.  Szily4)  und  von  Nernst  und  Fels  Mischungen  von  schwachen 
Säuren,  bzw.  Basen  lind  den  zugehörigen  Salzen  herzustellen,  deren  H+- 
und  OH- -Gehalt,  wie  auf  S.  112  gezeigt  wurde,  berechnet  werden  kann. 

Diese  Mischungen  bieten  folgenden  Vorteil:  schon  eine  schwache 
Säure  oder  Base  allein,  also  etwa  Essigsäure  oder  Ammoniak,  ist  gegen 
kleine  basische  oder  saure  Beimengungen  weniger  empfindlich,  als  eine 
starke  Säure  oder  Base  in  der  gleichen  Konzentration.  Die  letzteren 
sind  schon  bei  mässiger  Verdünnung  vollständig  dissoziiert,  und  daher 
verringert  sich  z.  B.  der  0//--Gehalt  einer  0-01-norra.  Lösung  einer 
starken  Base,  wenn  man  ein  Zehntel  der  äquivalenten  Menge  an  starker 
Säure  zusetzt,  um  ein  volles  Zehntel.  Für  schwache  Basen  oder  Säuren 
gilt  aber  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  (S.  97  u.  111): 

1)  Friedenthal,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  10,  113  (1904);  Zeitschr.  f. 
allgem.  Physiol.  4,  44  (1904). 

2)  Salessky,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  10,  204  (1904). 

3)  Fels,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  10,  208  (1904). 

*)  v.  Szily  nach  Friedenthal  loc.  cit. 
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[ OH~ ] = Vä[6],  bzw.  [L?+]  = V/c[s], 

•wo  [6]  und  [s],  wenn  die  Verdünnungen  nicht  zu  grosse  sind,  die  Ge- 
samtmengen an  Base  und  Säure  bedeuten.  Wie  leicht  ersichtlich,  ändert 
sich  hier  keineswegs  die  OH~ - oder  LT+-Konzentration  um  ein  Zehntel, 
wenn  durch  Zusatz  des  Zehnteläquivalentes  an  starker  Säure  oder  Base 
[6]  oder  [5]  um  ein  Zehntel  verringert  werden.  Was  nun  für  die  reinen 
Lösungen  von  schwacher  Säure  oder  Base  gilt,  das  gilt  in  noch  ver- 


mehrtem Masse  für  die  genannten  Gemische  mit  den  zugehörigen  Salzen, 
welche  die  Dissoziation  der  Säure  und  Base  noch  weiter  zurückdrängen. 
Man  erhält  also  durch  solche  Mischung  nicht  bloss  Lösungen  mit  be- 
sonders kleinen  und  doch  definierten  H+-  oder  OH-- Gehalten,  sondern 
es  entstehen  in  den  undissoziierten  Säure-  und  Basenanteilen  auch 
sozusagen  grosse  Reservoire  für  die  Nachlieferung  von  L7+  und  OHz r, 
wenn  von  den  frei  vorhandenen  L?+-  und  OL?- -Mengen  ein  Teil  ver- 
braucht wird;  die  Gemische  stellen  also,  nach  einem  Ausdruck  von 
Fernbach  und  Hubert1),  „Puffer“  gegen  Reaktionsstörungen  oder 
„Reaktionsregulatoren“  dar.  Diese  Tatsachen  haben,  wie  wir  nach- 
her sehen  werden,  nicht  bloss  für  unsere  momentane  Aufgabe,  sondern 
auch  für  das  Verständnis  der  Reaktionseinstellung  im  Organismus  grosse 
Bedeutung. 

Eine  für  die  Eichung  der  Indikatoren  brauchbare  Skala  von  i?+-, 
bzw.  OH~- Werten  kann  man  nun  durch  folgende  drei  Gemische  erhalten: 
Essigsäure-}-  Natriumacetat,  Ammoniak -j-  Ammonium chlorid  und  primäres 
-J-  sekundäres  Natriumphosphat;  in  diesen  drei  Gemischen  bestehen  bei 
18°  (für  andere  Temperaturen  siehe  S.  107,  110  u.  124)  die  Gleich- 

gewichte:  [fl*]  = 1-8.10-.  [^COOÄ] 


[OH~]=  1-8.  IO-5 


[H+]  = 2 0 . 10 


— 7 


[CHßOONa]  ’ 

[NHßl] ’ 
[iV«//2P04| 


[Na.JIPO^ 

Mit  den  Essigsäuregemischen  gelangt  man  leicht  bis  ins  Gebiet 
[H+]  = 10-6,  mit  den  Ammoniakgemischen  bis  [ OH~ ] = 10-6,  bzw. 
[H+]  — IO-8,  und  die  Phosphatgemische  geben  die  besonders  wich- 
tigen Zwischenstufen  von  [L7+],  bzw.  [ OH~ ] = 10~6 — 10~82). 


Zitiert  von  Sörensen. 

a)  Andere  Gemische  als  die  genannten,  nämlich  Salzsäure,  bzw.  Natronlauge 
mit  Glykokoll,  Natriumcitrat  oder  Natriumborat,  sind  noch  von  Sörensen  [Biochem. 
Zeitschr.  21,  131  (1909)]  verwendet  worden.  Dieser  hat  auch  durch  überaus  sorg- 
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Aii  diesen  Gemischen  sind  nun  von  verschiedenen  Autoren  Serien 
von  Indikatoren  ausprobiert  worden,  die  sukzessive  in  dem  H+- Kon- 
zentrationsgebiet von  2 bis  10-14  in  ihrer  Farbe  Umschlägen1).  Die 
Serien  sind  aber  für  unsere  Zwecke  nicht  gleichwertig,  weil  es  sich, 
besonders  durch  die  Untersuchungen  von  Sörensen2),  gezeigt  hat,  dass 
die  spezielle  Zusammensetzung  der  physiologischen  Flüssigkeiten  die 
Verwendung  gewisser  Indikatoren  verbietet. 

Fehlerquellen  bei  der  Indikatorenmethode.  Namentlich  die  An- 
wesenheit von  Ei  weisskörpern  und  deren  ersten  Abbauprodukten 
repräsentiert  eventuell  eine  erhebliche  Fehlerquelle;  denn  gewisse  Indi- 
katoren schlagen  in  ihrer  Farbe  in  Gegenwart  dieser  bei  einem  ganz 
anderen  [AT+j-Wert  um,  als  bei  ihrer  Abwesenheit.  Die  folgende  Tabelle 
nach  Sörensen  gibt  ein  paar  recht  prägnante  Fälle  des  differenten 
Verhaltens: 


Messung  mit 

Saure  Peptonlösung 

Saure  Lösung  von 
Hühnereiweiss. 

Gaskette 

10_2.59 

10-2.49 

Methylviolett 

20-2.55 

20-2-53 

Benzolazoanilin 

20-2.6! 

io- 2-80 

2)-Benzolsulfosäureazobenzylanilin 

20-2.83 

= 10-3.63 

Kongorot 

20-3.99 

= 10-5.30 

Man  sieht,  wie  die  von  Methylviolett  und  Benzolazoanilin  ange- 


gebenen [i?+] -Werte  mit  den  als  zuverlässig  zu  betrachtenden  Gas- 
kettenwerten übereinstimmen;  sie  sind  also  Indikatoren,  welche  auch 
bei  Gegenwart  von  Eiweisskörpern  richtig  funktionieren.  Die  nächsten 
beiden  Indikatoren  zeigen  jedoch  Störungen,  und  namentlich  das  oft 
verwendete  Kongorot  versagt  hier  gänzlich.  Beide  sind  Azofarbstoffe, 
und  für  diese  findet  Sörensen  überhaupt  eine  besonders  grosse  Emp- 
findlichkeit gegen  Eiweissbeimengungen.  Wahrscheinlich  spielen  hier, 
entsprechend  dem  kolloiden  Charakter  dieser  und  mancher  anderer 
Farbstoffindikatoren,  Adsorptionsreaktionen  mit  den  ebenfalls  kolloiden 
Eiweisskörpern  hinein  (siehe  Kap.  9).  Die  Eiweissan Wesenheit  bedingt 
es,  dass  für  gewisse  Reaktionsgebiete  bisher  überhaupt  keine  ganz  ein- 
wandfreien Indikatoren  zur  physiologischen  Verwendung  existieren;  das 
gilt  z.  B.  gerade  für  die  Untersuchung  des  eiweissreichen  Blutserums. 

faltige  Gaskettenmessungen  die  theoretischen  H^- Werte  nachgeprüft  und  die  Er- 
gebnisse in  einem  übersichtlichen,  für  die  Herstellung  bestimmter  FT^-Konzentra- 
tionen  gut  brauchbaren  Schema  zusammengestellt. 

*)  Einen  schönen  Vorlesungsversuch  zur  Demonstration  der  Indikatorenfunktion 
gab  Nernst  an  [Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  42,  3178  (1909)]. 

ä)  Sörensen,  Biochem.  Zeitschr.  21,  131  (1909). 
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In  solchen  Fällen  muss  man  auf  die  zwar  umständlichere,  aber  fehler- 
freie Gaskettenmessung  als  Standardmethode  zurückgreifen1). 

Eine  andere  Fehlerquelle  ist  in  der  Anwesenheit  von  Neutral- 
salzen in  den  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  gelegen;  d.  h.  manche 
Indikatoren  schlagen  in  Gegenwart  von  Salzen  bei  einer  anderen  Re- 
aktionsstufe um  als  sonst.  Wenn  z.  B.  die  Gaskettenmessung  für  0-01- 
norm.  HCl  -{-  0-3-norm.  KCl  den  Wert  [22+]  = 10-2,05  ergibt,  so  zeigt 
Methylgrün  den  Wert  IO“1,82  an.  Diese  Fehlerquelle  hat  im  allge- 
meinen für  uns  keine  grosse  Bedeutung.  Nur  wenn  grosse  Salzgehalte, 
wie  z.  B.  die  des  Meerwassers,  in  Frage  kommen,  dann  ist  zu  berück- 
sichtigen, dass  viele  Indikatoren  falsche  Angaben  machen.  Indessen  bei 
denjenigen  Indikatoren,  welche  gerade  die  gewöhnliche  Reaktionsbreite 
des  Meerwassers,  [22+]  = c-6 — e~ 9 (siehe  S.  179)  umfassen,  sind  auch 
dann  die  Abweichungen  keine  erheblichen;  nach  Sörensen2)  sind  z. B. 
nur  folgende  Zahlen  von  den  Exponenten  der  Konzentrationswerte  ab- 
zuziehen, um  die  richtigen  [12+] -Werte  für  Meerwasser  zu  erhalten: 

bei  35  % o Salz  bei  20  %o  Salz 
p-Nitrophenol  0-12  0-08 

Neutralrot  0-10  005 

Phenolphtalein  0-21  0-16 


Auch  bei  dieser  Störung  handelt  es  sich  wahrscheinlich  meist  um 
eine  Beziehung  zu  den  kolloiden  Eigenschaften  der  Indikatoren;  dafür 
spricht  unter  anderem,  dass  nach  Michaelis  und  Rona3)  Kongorot 
verschiedene  [12+]  -Werte  anzeigt,  je  nachdem  das  anwesende  Salz  ein 
ein-,  zwei-  oder  dreiwertiges  Kation  hat  (siehe  dazu  Kap.  9). 

Yon  der  Besprechung  weiterer  Fehlerquellen  soll  hier  abgesehen 
werden.  Das  Fazit  der  genauen  Prüfung  vieler  Indikatoren  ist  die 
Eliminierung  sonst  gebräuchlicher  Substanzen,  wie  Lakmoid,  Cochenille, 
Kongorot,  Alizarin,  aus  den  zum  Zweck  der  [22+]-Messung  im  physio- 
logischen Versuch  zusammengestellten  Serien  und  Ersatz  durch  ge- 
eignetere Stoffe.  Auf  die  Weise  entstand  folgende  Zusammenstellung 
von  Sörensen4 * * * *): 


*)  Siehe  dazu  Sörensen  loc.  cit.  S.  192. 

2)  Sörensen  loc.  cit.:  ferner  Sörensen  und  Palitzsch,  Biochem.  Zeitschr. 
24,  387  (1910). 

3)  Michaelis  u.  Rona,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  14,  251  (1908);  Biochem. 
Zeitschr.  23,  61  (1909). 

4)  Sörensen,  Biochem.  Zeitschr.  21,  253  (1909);  ferner  22,  352  (1909)  und 

Sörensen  u.  Palitzsch,  ebenda  24,  381  (1910).  — Siehe  ferner  die  Zusammen- 

stellung von  Salm,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  57,  471  (1906)  und  63,  83  (1908); 

ferner:  Friedenthal  u.  Salm,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  13,  125  (1907). 

Hob  er,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  11 
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Methylviolett 

für  [H+] 
10-o-i  _ 10-3-2 

Mauvein 

10-0-1  _ 10-2-9 

Benzolazodiphenylamin 

10-1-2  _ 10-21 

ja-Benzolsulfosäureazodipkenylamin  (Tropäolin  00) 

10-1-4  _ 10-2-6 

Benzolazobenzylanilin 

10-2-3  — 10-3-3 

_p-Benzolsulfosäureazobenzylanilin 

1 

a> 

H 

1 

O 

r-1 

- 10-3-3 

p-Benzolsulfosäure-rw-chlordiäthylanilin 

10-2-G  — 10-40 

jj-Benzolsulfosäureazodimethylanilin  (Metbylorange) 

10-3-1  — 10-44 

Benzolazo-a-naphtylamin 

10-3-7  _ 10-5  0 

p-Benzolsulfosäure-a-naphtylamin 

10—3-5  _ 10-5-7 

j)-Nitrophenol 

10-5‘0_  10-7-0 

Neutralrot 

10-6-8  — 10—80 

Rosolsäure 

1 

03 

io 

1 

o 

r— 1 

1 

0 

1 

00 

ö 

a-Naphtolphtalein 

10-7-3—10-8-7 

Phenolphtalein 

10—8-3  — 10-10-0 

Thymolphtalein 

10—9-3  _ 10—10-5 

p-Nitrobenzolazosalicylsäure 

lO-io-i—  10-12*1 

_p-Benzolsulfosäureazoresorcin 

10-11-1—  10-12*7 

Zum  Vergleich  sei  auch  die  unter  Nernsts  Leitung  von  Fels 
und  Salessky  ausgearbeitete  Skala  wiedergegeben: 


Methylviolett 

blau 

[iTh]  nach  Fels 

10-2-05 

[H+]  nach  Salessky 

10-2-7 

violett 

10—2-38 

— 

Kongorot 

blau  — ► missfarben 

10-3-76 

10-4-23 

•« 

rot  — ► missfarben 

10-4-41 

— 

7 / 

Methylorange 

rot 

10-333 

10-2-8 

orange 

10—4-07 

— 

gelb 

10-5-23 

10-52 

jj-Nitrophenol 

farblos 

10-613 

— 

M 

gelb 

10-6-74 

— 

Lackmus 

blau  rot 

10-6-97 

10-7-2  _ 10— S O 

Curcumin  W 

rot 

10—7-62 

10-732 

Phenolphtalein 

farblos 

10-7-50 

10-787 

rot 

10-7-76 

10—8-5 

Tropäolin  000 

rot  ^ orange 

lO-H-2 

10-8-0 

Namentlich  die  Zusammenstellung  von  Sörensen,  welche  erst  vor 
kurzer  Zeit  veröffentlicht  worden  ist,  wird  voraussichtlich  bei  physio- 
logischen Untersuchungen  grössere  Dienste  leisten,  als  die  bis  dahin 
vorhandenen  Serien  von  Indikatoren.  Immerhin  mag  noch  darauf  hin- 
gewiesen werden,  dass  eine  Ergänzung  der  Untersuchungen  von  Sörensen 
in  folgender  Richtung  wünschenswert  ist:  viele  der  von  Sörensen 
angegebenen  Indikatoren  vermögen  nicht  in  lebende  Zellen  einzudringen 
(siehe  dazu  Kap.  6 u.  7);  infolgedessen  kann  mit  ihnen  auch  nicht  die 
Reaktion  im  Innern  von  Zellen  gemessen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wäre  noch  eine  grössere  Anzahl  von  „lipoidlöslichenu,  bzw.  basischen 
Farbstoffen  (Kap.  6)  auf  ihren  Farbenumschlag  hin  durchzuprüfen.  — 
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Es  soll  nun  an  Hand  einer  Anzahl  von  Beispielen  dargelegt  werden, 
welchen  Wert  die  eben  beschriebenen  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  für  Aufgaben  der  Physiologie  besitzen. 

Das  Ionenbindungs vermögen  der  Eiweisskörper.  Zunächst  sei  auf 
eine  früher  (S.  131)  schon  einmal  erörterte  Frage  zurückgegriffen,  nämlich 
auf  die  Frage  nach  den  Affinitäten  zwischen  Eiweisskörpern 
und  Elektrolyten!  Es  wurde  bereits  auseinandergesetzt,  wie  die 
Ei  weisskörper  H+  und  OH~  zu  binden  vermögen.  F.  A.  Hoffman  n1) 
und  0.  Cohn  he  im2)  zeigten  das  in  der  Weise,  dass  sie  die  Geschwin- 
digkeiten massen,  mit  der  Rohrzucker  durch  Säure  mit  und  ohne  Zusatz 
von  Eiweiss  (bzw.  Eiweissspaltprodukten)  invertiert  wurde.  Aus  der 
Verzögerung  der  Inversion  durch  den  Zusatz  liess  sich  dann  die  Ver- 
kleinerung der  ü+-Konzentration  durch  Bindung  berechnen.  Auf  einem 
weniger  einwandfreien  Wege  verfolgte  Sjöqvist3)  das  gleiche  Ziel; 
er  untersuchte,  wie  die  Leitfähigkeit  einer  Säure  durch  die  Anwesen- 
heit von  Eiweiss  verändert  wird;  die  gefundene  Verringerung  ist  aber 
nicht  allein  auf  die  Bindung  der  Säure  zu  beziehen,  sondern  zum  Teil 
auch  auf  die  Verminderung  der  Ionengeschwindigkeit  durchVergrösserung 
der  inneren  Reibung  der  Lösung.  Am  genauesten  sind  wohl  die  Unter- 
suchungen von  Bugarszky  und  Liebermann4).  Sie  bedienten  sich 
zur  gleichzeitigen  Untersuchung  der  Beziehungen  der  Eiweisskörper  zu 
den  Wasserstoff-  und  zu  den  Hydroxylionen  der  Becquerel  sehen 
Säure- Alkalikette  (S.  153)  und  brachten  damit  zum  ersten  Male  die 
elektrometrische  Methode  für  die  Lösung  physiologischer  Fragen  in 
Anwendung.  Sie  verwendeten  die  Kette  so,  dass  sie  entweder  zur 
Säure  oder  zur  Lauge  Eiweiss  hinzusetzten  und  dann  aus  der  elektro- 
motorischen Kraft  in  der  erörterten  Weise  die  Konzentration  an  H+ , 
resp.  OH-  berechneten.  Auf  diese  Weise  entstand  die  auf  S.  133  mit- 
geteilte Tabelle. 

Ausserdem  verfolgten  die  Autoren  aber  auch  die  wichtige  Frage 
nach  den  Beziehungen  der  Eiweisskörper  zu  anderen  Ionen,  deren 
ausserordentliche  Bedeutung  uns  später  noch  beschäftigen  wird  (siehe 
Kap.  7,  9 u.  10).  Sie  konstruierten  dafür  die  zwei  Ketten  Hg  | HgClfest. , 
HCl  | Ha  CI  | NaBr,  HgBrfest  | Hg  und  Hg  | HgClfest , Na  CI  \ NaBr , 

*)  F.  A.  Hoffmann,  Zentralbl.  f.  klm.  Mediz.  1889,  793  u.  1890,  521. 

2)  0.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  Biol.  33,  489  (1896). 

8)  Sjöqvist,  Skandinav.  Arch.  f.  Physiol.  5,  277  (1895)  u.  6,  255  (1895). 
Siehe  hierzu  auch  Sackur,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  41,672  (1902),  u.  Kobertson, 
Journ.  Phys.  Chem.  11,  437  u.  542  (1907)  u.  12,  473  (1908). 

4)  Bugarszky  und  Liebermann,  Pflügers  Arch.  72,  51  (1898). 

11* 
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HgB)’feat  | Hg  und  setzten  dann  in  der  ersten  Kette  zur  Salzsäure,  in 
der  zweiten  zur  Kochsalzlösung  wechselnde  Mengen  von  Eiweiss.  Da- 
durch ergab  sich,  dass,  wenn  Eiweiss  und  Salzsäure  zusammengebracht 
werden,  nicht  bloss,  so  wie  es  früher  erörtert  wurde,  H+  gebunden 
wird,  sondern  auch  (7/“,  und  zwar  zeigt  der  Vergleich  mit  den  Ver- 
suchen an  der  Becquerellkette,  dass  beim  Zusatz  kleiner  Mengen  von 
Eiweiss  zur  Säure  äquivalente  Mengen  von  i?+  und  Cl~  verschwinden, 
während  beim  Zusatz  grösserer  Mengen  die  H+-  Bindung  vorherrscht. 
Zur  Erklärung  nehmen  Bugarszky  und  Liebermann  die  Bildung 
eines  „Albuminiumchlorids“  an  (S.  133),  das  je  nach  dem  grösseren 
oder  geringeren  Gehalt  der  Lösung  an  Chlorionen  nicht  oder  merklich 
dissoziiert.  Koch  bemerkenswerter  ist  das  an  der  zweiten  Kette  ge- 
wonnene Ergebnis,  dass  beim  Zusatz  von  Eiweiss  zu  NaCl-hösxmg 
kein  Verbrauch  von  Chlorionen,  und  da  überhaupt  keine  Änderung 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  eintritt,  offenbar  auch  kein  Ver- 
brauch von  JVa+- Ionen  eintritt,  welcher  sich  in  einer  Erhöhung  der 
Löslichkeit  des  Kalomels  und  dadurch  in  einer  Änderung  der  Kraft 
äussern  müsste.  Die  von  Bugarszky  und  Lieb  ermann  gemessenen 
Werte,  die  dies  zeigen,  sind  folgende: 


% Eiweiss  in  0-05-norm.  NaCl  n 

0 0-1287 

0-4  0-1280 

0- 8  0-1279 

1- 6  0-1278 

3-2  0-1281 

6-4  0-1275 


Dieses  wichtige  Ergebnis  kontrollierten  die  Verfasser  noch  durch 
kryoskopische  Messung,  die  darin  bestand,  dass  zur  Kochsalzlösung  in 
steigender  Menge  sorgfältig  dialvsiertes  Eiweiss  zugesetzt  und  dann  der 
Gefrierpunkt  bestimmt  wurde;  es  zeigte  sich,  dass  der  Eiweisszusatz 
ohne  Einfluss  auf  den  Gefrierpunkt  war.  Also  auch  so  liess  sich  keine 
Bindung  zwischen  Eiweiss  und  Salz  konstatieren.  Ebensowenig  lassen 
meines  Erachtens  die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Hardy1)  an  Salz- 
lösungen mit  Globulinzusätzen  mit  irgendwelcher  Sicherheit  auf  die 
Existenz  von  Salz-Globulin  Verbindungen  schliessen.  Dasselbe  lehren  end- 
lich auch  die  früher  zitierten  Versuche  von  Rona  (S.  42),  nach  denen 
sich  sämtliches  Chlor  des  eiweissreichen  Blutserums  durch  Chlor- 
ionen osmotisch  kompensieren  lässt2).  — 

Elektrometrische  Reaktionsbestimmung.  Ein  zweites  Problem,  das  be- 
sonders durch  die  elektrochemische  Methode  zugänglicher  gemacht  werden 

*)  Hardy,  Journ.  of  physiol.  33,  251  (1905),  auch  Mellanby,  ebenda  33, 
338  (1905).  s)  Siehe  auch  Burian,  Pflügers  Arcli.  136,  741  (1910). 
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kann,  ist  die  unendlich  oft  variierte  und  immer  von  neuem  umstrittene  Be- 
stimmung der  Azidität  und  der  Alkaleszenz  der  organischen  Flüssigkeiten. 

Ich  will  zunächst  zeigen,  wo  die  Schwierigkeiten  für  diese  Be- 
stimmungen liegen.  Die  Azidität  einer  Flüssigkeit  drückt  man  ja  ge- 
wöhnlich durch  diejenige  Menge  Lauge  aus,  welche  ein  gewisses  Quan- 
tum der  Flüssigkeit  gerade  zu  neutralisieren  vermag;  die  Alkaleszenz 
ist  dementsprechend  durch  eine  bestimmte,  zur  Neutralisation  aus- 
reichende Menge  Säure  definiert.  Zur  Erkennung  des  Neutralpunktes 
benutzt  man  gewöhnlich  den  Farbwechsel  eines  Indikators;  aber  es  ist 
eine  alte,  früher  (S.  125)  erklärte  und  soeben  durch  viele  Einzelheiten 
illustrierte  Erfahrung,  dass  bei  verschiedenen  Indikatoren  der  Farb- 
wechsel nach  dem  Zusatz  verschiedener  Mengen  der  neutralisierenden 
Substanz  eintritt;  danach  gäbe  es  also  verschiedene  Neutralitäten.  Heute 
besitzen  wir  aber  die  physikochemische  Definition  des  Neutralpunktes 
durch  die  Gleichung: 

[H+]  = [ OH- ] = 0-8.  IO"7  (18°), 

(S.  120  u.  S.  155),  und  wir  sahen  soeben,  dass  die  Erreichung  dieses 
Gleichgewichtes  zwischen  und  OH~  ziemlich  genau  durch  den 
Farbenumschlag  der  Rosolsäure  oder  des  Neutralrots  angezeigt  wird. 
Wir  könnten  also  die  zuerst  gegebenen  Definitionen  für  Azidität  und 
Alkaleszenz  jetzt  dahin  modifizieren,  dass  wir  darunter  die  bis  zum 
Farben  Umschlag  der  Rosolsäure  oder  des  Neutralrots  zuzusetzenden 
Quanta  Lauge  oder  Säure  verstehen. 

Kritik  des  Titrationsverfahrens.  Nun  ist  aber  diese  Messmethode, 
welche  bekanntlich  mit  titrierten  Lösungen  von  starken  Laugen  und 
Säuren  ausgeführt  wird,  aus  einem  schon  früher  besprochenen  Grunde 
mangelhaft:  das  Titrationsverfahren  misst  unterschiedslos  starke  und 
schwache  Säuren  und  Basen,  es  zeigt  stets  nur  die  Summe  der  „aktu- 
ellen“ und  „potentiellen“  H+  und  OH~- Ionen  (S.  111),  nicht  die  ein- 
zelnen Summanden.  Aber  die  vorausgegangenen  Besprechungen  ent- 
halten ja  verschiedene  Beispiele  dafür,  dass  die  Geschwindigkeit  der 
chemischen  Prozesse  sehr  erheblich  davon  beeinflusst  wird,  wieviel 
freie  H+-  oder  OH~- Ionen  in  der  Yolumeinheit  enthalten  sind; 
es  ist  schon  danach  mit  Bestimmtheit  zu  sagen,  dass  auch  die  Ge- 
schwindigkeit der  Stoffwechselreaktionen  durch  ein  Mehr  oder  Weniger 
an  diesen  Ionen  verändert  werden  kann,  und  welche  bedeutende  Rolle 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  Leben  der  Organismen  spielt,  dafür 
wird  später  eine  Fülle  von  Tatsachen  angeführt  werden.  Die  Titration 
sagt  also  über  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten,  welche  die 
Zellen  der  Organismen  umspiilen,  und  welche  sowohl  schwache  Basen, 
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wie  schwache  Säuren  enthalten,  zu  wenig  aus;  es  könnte  geschehen, 
dass  eine  Flüssigkeit  einmal  eine  schwache  Säure  in  grösserer  Konzen- 
tration, das  andere  Mal  eine  stärkere  Säure  in  geringerer  Konzentration 
enthält;  dann  würde  die  Titrationsmethode  die  erstere  für  saurer  er- 
klären, als  die  letztere,  während  der  Gehalt  an  freiem  in  dieser 
grösser  ist,  als  in  jener.  Man  sieht  daraus,  dass  man  eine  „Titrations- 
azidität“ und  eine  „Ionenazidität“  voneinander  unterscheiden  muss1), 
und  dass  beide  in  keinem  einfachen  Zusammenhang  miteinander  zu 
stehen  brauchen,  wie  es  auch  wirklich  nicht  der  Fall  ist  (S.  181). 
Genau  das  gleiche  gilt  für  die  Alkaleszenz. 

Die  Titriermethode  ist  aber  auch  noch  aus  anderen  Gründen  für 
Aziditäts-  und  Alkaleszenzbestimmungen  nicht  zulänglich.  Um  das  zu 
zeigen,  will  ich  die  Bildung  des  „sauren“  Harns  aus  dem  „alkalischen“ 
Blut  auf  folgendes  einfache  Schema  reduzieren:  im  Blut  besteht  neben 
verschiedenen  anderen  elektrolytischen  Gleichgewichten  eines  zwischen 
den  Ionen  i?+,  HPO~  H2POi  , derart  dass: 


[H+]  \HPOT) 

[- HoPO 4T] 


= k = 2-10-7  (S.  124) 


ist.  Wird  nun  irgendwie  durch  die  Stoffwechselreaktionen  die  Konzen- 
tration der  Wasserstoffionen  um  x vergrössert,  so  muss  sich  das  Gleichge- 
wicht in  dem  Sinn  verschieben,  dass  H2PO~  gebildet  wird  und  HP  Op  ver- 
schwindet, bis  ein  neues  Gleichgewicht: 

[H+  + x-y\-[HPO:-y\ 

[ H,_PO-  + y] 

sich  eingestellt  hat.  Überschreitet  auf  diese  Weise  die  Konzentration 
an  H.yPOp  einen  gewissen  Schwellenwert  im  Blut,  so  treten  die  Nieren 
in  Funktion  und  befördern  den  Überschuss  heraus  in  den  Ham;  so 
wird  ein  Teil  der  im  Körper  gebildeten  Wasserstoffionen  in  dem  Komplex 
H2POp  eliminiert.  H2POT  ist  aber,  wie  wir  schon  früher  (S.  124)  sahen, 
eine  Säure,  welche  im  Harnwasser  zum  Teil  in  die  Ionen  H+  und  HPOp 
dissoziiert.  Die  Azidität  des  Harns  rührt  also  teilweise  von  der  An- 
wesenheit der  Säure  HPOp  her;  nehmen  wir  der  Einfachheit  halber 
zunächst  an,  sie  allein  bedinge  die  Azidität,  so  würde  eine  titrimetrische 
Aziditätsmessung  darauf  hinauslaufen  müssen,  ihre  Menge  festzustellen. 
Bei  der  Ausführung  der  Titration  zeigt  sich  nun  aber,  dass  eine  genaue 
Bestimmung  daran  scheitert,  dass  H2POp  keine  starke,  sondern  eine 
schwache  Säure  ist.  Wäre  das  primäre  Phosphorsäureion  eine  starke 


*)  Hob  er,  Hofmeisters  Beiträge  3,  525  (1903). 
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Säure,  so  verliefe  bei  der  Titration  die  Reaktion  zwischen  H2PO±  und 
NaOH  in  der  gewöhnlichen  Weise  (S.  110)  als  Ionenreaktion: 

HPO=  -f-  H+  + Na+  + 011-  = IIP  0^  + Na+  + HOH 
vollständig,  wie  die  Neutralisation  irgend  einer  starken  Säure  mit  einer 
starken  Base,  d.  h.  nach  dem  Zusatz  von  1 Mol  NaOH  zu  1 Mol  H2PO± 
wäre  der  Neutralpunkt  [i?+]  = [OH~]  erreicht.  H2PO±  ist  aber  eine 
so  schwache  Säure,  dass  die  geringfügige  i7+-Konzentration  von  0.8  • 10  7, 
welche  den  Neutralpunkt  charakterisiert,  noch  ausreicht,  um  die  Dis- 
soziation von  HoPOl  in  HPOp  BN  zurückzudrängen;  erst  bei  einem 
gewissen  Überschuss  der  OH- -Ionen  über  die  Ü+- Ionen  ist  die  Dis- 
soziation des  H2P04  vollständig.  Man  muss  also,  wenn  man  sämt- 
liches H2PO\ titrimetrisch  bestimmen  will,  über  den  Neutralpunkt 
hinaustitrieren,  d.  h.  nicht  bloss  zum  Farbenumschlag  der  Rosol- 
säure,  sondern  um  ein  bestimmtes,  aber  nicht  weiter  kennt- 
liches Mass  darüber  hinaus.  Von  dieser  Notwendigkeit  kann  man  sich 
leicht  überzeugen,  wenn  man  in  reinem  neutralen  Wasser  das  sekun- 
däre Natriumphosphat  Na2HPO±  auf  löst;  denn  dessen  Lösung  rötet  sich 
mit  Rosolsäure,  als  Zeichen  dafür,  dass  die  HPO~- Ionen  7/^-Ionen  des 
Wassers  wegfangen,  so  dass  zur  Wiederherstellung  des  Gleichgewichtes 
zwischen  i7+  und  OH~  weitere  Moleküle  H20  dissoziieren  müssen, 
und  ein  OH~ -Überschuss  resultiert,  welcher  von  der  Rosolsäure  an- 
gezeigt wird.  Daraus  geht  klar  hervor,  dass  die  Reaktion  HPOt  -f-  H+  = 
H2PON  nur  verhindert  werden  könnte,  wenn  man  das  Salz  Na2HPO± 
von  vornherein  in  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser  auflöste.  — 
Kurz,  die  Säure  H2POl,  welche  wir  mit  vollem  Rechte  für  das  Zu- 
standekommen eines  Teiles  der  Harnazidität  verantwortlich  machten, 
lässt  sich  mit  NaOH  nicht  genau  titrieren;  und  das  Gleiche  gilt  für 
andere  saure  Salze  des  Harns.  Man  hat  gemeint,  um  die  Schwierig- 
keiten herumkommen  zu  können,  wenn  man  Substanzen  dem  Harn  zu- 
mischte, welche  mit  H2PO~  unlösliche  primäre  Phosphate  erzeugen, 
um  so  die  für  die  Azidität  massgebenden  Bestandteile  herauszufangen; 
es  ist  ja  aber  ganz  klar,  dass  man  auch  auf  diese  Weise  nicht  zum 
Ziel  gelangen  kann,  da  sich  nicht  ein  Ion  für  sich  aus  einem  elektro- 
lytischen Gleichgewicht  herausnehmen  lässt,  ohne  dass  während  der 
Herausnahme  mit  unmessbar  grosser  Geschwindigkeit  Verschiebungen 
eintreten1).  Nimmt  man  hinzu,  dass  die  Dissoziationsverhältnisse  weiter 
von  der  Konzentration,  von  der  Gegenwart  anderer  Salze,  von  der  Tem- 

*)  Siehe  darüber  und  über  das  Folgende:  Höher,  Hofmeisters  Beitr.  3,  525 
(1903). 
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peratur  mitbestimmt  sind,  so  steigt  damit  die  Unübersichtlichkeit  der 
Vorgänge,  welche  sich  bei  der  Titration  abspielen.  Beachten  wir  schliess- 
lich noch,  dass  für  die  titrimetrische  Reaktionsbestimmung  an  anderen 
organischen  Flüssigkeiten,  wie  etwa  am  Blut,  noch  weitere  erhebliche 
Erschwerungen  hinzutreten  durch  die  Gegenwart  von  Eiweisskörpern, 
welche,  wie  extrem  schwache  Basen,  grosse  Mengen  der  neutralisieren- 
den Säuren  festzulegen  vermögen,  so  erscheint  es  nur  natürlich,  dass 
noch  keines  der  vielen  vorgeschlagenen  Ti trations verfahren  allgemein 
befriedigt  hat. 

Der  Begriff  der  Titrationsazidität  und  der  Titration salkaleszenz  lässt 
sich  also,  wie  wir  sehen,  nicht  scharf  umschreiben,  und  wenigstens  in 
diesem  Punkte  sind  den  massanaly  tischen  Verfahren  die  physikochemi- 
schen überlegen,  mit  welchen  die  Azidität  und  die  Alkaleszenz  als  Ionen- 
azidität und  als  Ionenalkaleszenz  gemessen  werden.  Immerhin  soll  da- 
mit keineswegs  ausgedrückt  sein,  dass  durch  die  Undefiniertheit  der 
Reaktion  die  Titrationen  wertlos  sind;  wir  werden  im  Gegenteil  später 
(S.  17  6 ff.)  davon  zu  reden  haben,  worin  die  massanalytisch  gewonnenen 
Ergebnisse  mehr  besagen  als  die  physikochemischen  Werte.  — 

Physiologische  Bedeutung  der  Hydroxylionen.  Bevor  ich  nun  da- 
zu übergehe,  zu  zeigen,  was  die  Messungen  der  Ionenazidität  und 
der  Ionenalkaleszenz  oder  — wie  es  Pfaundler1)  kurz  im  Anschluss 
an  Ostwalds  Begriff  der  aktuellen  Ionen  (S.  111)  genannt  hat,  — 
der  aktuellen  Reaktion  in  physiologischen  Flüssigkeiten  ergeben 
haben,  soll  erst  an  einigen  Beispielen  gezeigt  werden,  dass  die  Kenntnis 
genauer  [iT+]-,  bzw.  [OI7_]-Werte  von  grosser  Wichtigkeit  ist.  Es  ist 
schon  lange  bekannt,  dass  durch  geringfügige  Zusätze  von  „Alkali“, 
d.  h.  geringe  Erhöhung  der  OiT-Konzentration  manche  physiologische 
Phänomene  gesteigert,  in  selteneren  Fällen  auch  gehemmt  werden 
können.  Virchow2)  fand  schon  vor  mehr  als  fünfzig  Jahren,  dass  eine 
erloschene  Flimmerbewegung  oder  der  Geisselschlag  der  Spermatozoen 
durch  stark  verdünnte  Natronlauge  oder  Sodalösung  wieder  angefacht 
werden  kann.  Herbst3)  und  J.  Loeb4)  zeigten  dann  vor  einiger  Zeit, 
dass  auch  die  Entwicklungsgeschwindigkeit  bei  Seeigeln  durch  kleine 
OiT-Mengen  angeregt  werden  kann.  Für  Paramäcien  zeigte  weiter 
Loeb5),  für  die  Plutei  von  Seeigeln  Herbst6),  dass  Alkalizusatz  auch 

Pfaundler,  Arch.  f.  Kinderheilk.  41,  174  (1905). 

2)  Virchow,  Arch.  f.  pathol.  Anat.  4,  133  (1854). 

3)  Herbst,  Arch.  f.  Entwicklungsmech.  7,  486  (1898)  u.  17,  416  (1904). 

4)  J.  Loeb,  ebenda  7,  631  (1898). 

5)  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  73,  422  (1898). 

°)  Herbst,  Arch.  f.  Entwicklungsmech.  17,  416  (1904). 
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die  Lebensfähigkeit  erhöht;  bei  Paramäcien  z.  B.,  welche  in  einer 
Engelm  an  n sehen  Kammer  einer  Wasserstoff  atmosphäre  ausgesetzt 
werden,  verlängerte  sich  das  Leben  durch  einen  Zusatz  von  NaOH 
bis  zur  Konzentration  610  ~ 5 um  nicht  weniger  als  um  100 — 200  °/0. 
Ein  weiterer  besonders  schlagender  Beweis  für  die  Bedeutung  der 
OiJ-Ionen  sind  die  viel  erörterten  Versuche  von  J.  Loeb1),  in  denen 
er  zeigte,  dass  durch  hypertonisches  Meerwasser  parthenogenetische 
Entwicklung  angeregt  werden  kann.  Diese  Versuche  gelangen  Loeb 
zuerst  in  Woods  Hole  am  Atlantischen  Ozean;  als  er  sie  dann  in 
Pacific  Grove  am  Stillen  Ozean  wiederholte,  glückten  sie  nicht  mehr. 
Schliesslich  stellte  es  sich  heraus,  dass  man  dem  Wasser  in  Pacific 
Grove  pro  Liter  0 0002  Mol  NaOH  zumischen  muss,  damit  die  Par- 
thenogenese auch  dort  zu  erzielen  ist.  Mit  dem  Beginn  der  Eientwick- 
lung geht  dann  ein  erhöhter  Sauerstoff  verbrauch  einher;  Loeb  hatte 
dies  aus  verschiedenen  Gründen  vermutet,  die  Erregung  der  Entwick- 
lung durch  OH~- Zusatz  auch  schon  als  Oxydationssteigerung  ange- 
sprochen und  seine  Vermutung  durch  den  Nachweis  gestützt,  dass  nur 
in  Gegenwart  von  Sauerstoff  die  OH- Ionen  wirksam  sind.  Neuerdings 
hat  dann  Warburg2)  gezeigt,  dass  in  der  Tat  durch  ganz  gering- 
fügige Steigerung  der  OiP'-Konzentration  von  ca.  10 — 8 auf  10  ~ 6 der 
Sauerstoffverbrauch  der  befruchteten  Seeigeleier  eventuell  um  mehr 
als  100  °/0  gesteigert  werden  kann.  Auch  wäre  hier  noch  zu  erwähnen, 
dass  die  aktive  Fähigkeit  zur  Befruchtung  bei  den  Seeigelspermatozoen 
nach  Herbst3)  an  ein  ganz  bestimmtes  Intervall  von  OH- -Konzen- 
trationen, desgleichen  die  passive  Fähigkeit  bei  den  Seeigeleiern  an  ein 
bestimmtes,  aber  höher  gelegenes  Intervall  von  OH~  gebunden  ist,  und 
dass  die  notwendigen  Alkaleszenzen  bei  verschiedenen  Arten  ver- 
schiedene sind;  im  engsten  Zusammenhang  hiermit  steht  die  Aufsehen 
erregende  Entdeckung  von  Loeb4),  dass  durch  Zusatz  von  1 — 2 ccm 
0-1-norm.  NaOH  zu  100  ccm  Meerwasser  die  Spermatozoen  von  See- 
sternen (Asterias,  Asterina,  Pyknopodia)  zur  hybriden  Befruchtung  von 
Eiern  von  Seeigeln  (Strongylocentrotus  purpuratus)  gebracht  werden 
können.  — Eine  andere  hierher  gehörige  Gruppe  von  Beobachtungen 
bezieht  sich  auf  den  Einfluss  von  OH~~  auf  die  rhythmischen  Be- 

*)  J.  Loeb,  Die  chemische  Entwicklungserregung  des  tierischen  Eies.  Berlin 
1909;  ferner  Pflügers  Arch.  118,  181  (1907). 

2)  O.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  66,  305  (1910),  auch  ebenda 
57,  1 (1908)  u.  60,  443  (1909). 

3)  Herbst,  Arch.  f.  Entwicklungsmech.  17,  416  (1904). 

4)  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  104,  325  (1904). 
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weguugen.  So  ist  es  schon  lange  bekannt,  dass  der  Herzrhythmus  durch 
geringfügige  Alkaleszenzsteigerung  beschleunigt  werden  kann1).  Aber 
auch  das  Gegenteil  ist  beobachtet  worden;  so  fand  vor  kurzem  Bethe2), 
dass  die  rhythmischen  Bewegungen  bei  den  Medusen  durch  Steigerung 
der  i7H--Konzentration  (von  10~8  auf  10  _ 7 bis  10-6)  beschleunigt  und 
durch  Erniedrigung  (auf  10 ~9)  verlangsamt  werden.  — Schliesslich  sei 
in  diesem  Zusammenhang  auch  noch  der  interessanten  Angaben  von 
Deetjen3)  gedacht;  dieser  fand,  dass  der  gewöhnliche  Zerfall  der 
Blutplättchen,  die  in  reiner  Kochsalzlösung  zwischen  Objektträger  und 
Deckglas  eingeschlossen  sind,  ausbleibt,  wenn  man  Objektträger  und 
Deckgläser  aus  Quarz  verwendet.  Der  naheliegende  Gedanke,  der  Unter- 
schied möchte  auf  Hergabe  von  Alkali  seitens  des  Glases  beruhen,  liess 
sich  bestätigen;  die  Blutplättchen  zerfallen  auch  zwischen  Quarz,  wenn 
der  Oi7~-Gehalt  von  10 ~ 7 auf  10  ~6  bis  10  ~ 5 steigt.  Die  gleiche 
[OLT-]- Zunahme  erfolgt  nun  aber  auch,  wenn  Blut  mit  Luft  in  Be- 
rührung kommt,  und  zwar  durch  das  Abdunsten  der  Kohlensäure.  Hier- 
durch — wie  durch  einige  weitere  Beobachtungen,  welche  von  Deetjen 
angeführt  werden  — wird  es  plausibel,  dass  das  primum  movens  der 
Blutgerinnung  eine  geringfügige  Änderung  der  normalen  Oi7_-Kon- 
zentration  im  Blutplasma  darstellt.  — 

Gehen  wir  nun  zu  den  Ergebnissen  der  Messungen  der  aktuellen 
Reaktion  physiologischer  Lösungen  über! 

Die  aktuelle  Reaktion  des  Blutes.  Zur  Bestimmung  der  aktuellen 
Reaktion  des  Blutes  habe  ich  das  elektrochemische  Verfahren  ein- 
geführt4). Das  heisst:  wenn  man  aus  Wasserstoff elektroden,  Blut  und 
einer  Säure  von  bekanntem  Dissoziationsgrad  eine  Gaskette  (S.  154) 
aufbaut,  so  lässt  sich  aus  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  [H+], 
bzw.  [OiJ~]  im  Blut  berechnen.  Im  speziellen  hatte  die  von  mir  ver- 
wendete Kette  als  Bestandteile: 

H,  | 0-01-norm.  77C/-j-0-125-norm.  NaCl  | 0-125-norm.  NaCl  | Blut  | H,. 

Diese  Zusammensetzung  wurde  aus  folgenden  Gründen  gewählt: 
Die  Elektrolyte  des  Blutplasmas  bestehen  zu  etwa  drei  Vierteln  aus 
Kochsalz  und  seinen  Ionen;  den  Rest  bilden  in  der  Hauptsache  Kohlen- 
säureionen mit  Ara+,  dazu  in  kleinen  Mengen  K , Ca , Mg , Phosphate 
und  SO±.  Die  Wanderungsgeschwindigkeiten  aller  dieser  Kationen  und 
Anionen  differieren  nicht  erheblich  voneinander  (S.  96);  deshalb  kann 

*)  Siehe  z.  B.  Gaule,  Arch.  f.  Physiol.  1878,  291. 

2)  Bethe,  Pflügers  Arch.  127,  219  (1909). 

3)  Deetjen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  68,  1 (1909). 

*)  Höher,  Pflügers  Arch.  81,  522  (1900)  u.  99,  572  (1903). 
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man  sich  vom  elektrochemischen  Standpunkt  aus  alle  diese  Elektrolyte 
durch  den  einen  Elektrolyten  Kochsalz  ersetzt  denken;  nach  den  Leit- 
fähigkeitsmessungen, welche  Bugarszky  und  Tangl1)  am  Blutserum 
von  Säugetieren  ausgeführt  haben,  wird  dann  den  Serumelektrolyten 
ungefähr  eine  0-125-norm.  iVaC7-Lösung  entsprechen.  Man  darf  also 
annehmen,  dass,  wenn  man  Blut  und  eine  0-125-norm.  iVhC7-Lösung 
nebeneinander  schaltet,  nur  eine  chemische,  aber  keine  nennenswerte 
elektrochemische  Verschiedenheit  zwischen  den  beiden  Lösungen  herrscht, 
d.  h.  dass  so  gut  wie  keine  Potentialdifferenz  an  den  Grenzen  von  Blut 
und  Kochsalzlösung  auftritt.  Ebenso  wenig  existiert  an  der  Grenze  von 
0-01  HCl  +0-125  NaCl  und  0-125  NaCl  ein  nennenswerter  Poten- 
tialspruug;  es  folgt  dies  aus  theoretischen  Erwägungen  von  Bu- 
garszky2) und  von  Abegg  und  Bose3)  über  den  Einfluss,  den  der 
reichliche  Zusatz  eines  Salzes  mit  gleichem  Anion  zu  einer  Säure  auf 
das  Diffusionspotential  ausübt.  Es  sind  also  in  der  von  mir  ange- 
gebenen Kette  schliesslich  nur  die  beiden  Elektrodenpotentiale  in  Be- 
tracht zu  ziehen.  Beachtet  man  daher,  dass  in  einer  Lösung  von 
0-01-norm.  HCl  -f-  0-125-norm.  NaCl  der  Dissoziationsgrad  der  Säure 
etwa  95  °/0  beträgt,  und  bezeichnet  man  mit  C den  elektrolytischen  Lö- 
sungsdruck des  Wasserstoffes,  mit  x die  Wasserstof fionenkonzentration 
des  Blutes,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  gegeben  durch 
die  einfache  Gleichung: 

C C 0-0005 

% = -0-0575  log  ÖÄ5  + 0,0575  lo^  ~x  ~ 0,0575  l0g  “ ? 

man  kann  also,  wenn  man  ji  misst,  x berechnen. 

Der  ursprünglich  von  mir  für  die  Messungen  angegebene  Apparat  ist  vielfach 
modifiziert  worden4 5);  eine  besonders  einfache,  aber  anscheinend  für  viele  Zwecke 
ausreichende  Form  ist  von  Michaelis  und  Rona6)  beschrieben  und  in  Fig.  26  in 
halber  natürlicher  Grösse  reproduziert.  Dieser  Apparat  besteht  aus  einem  spitz- 
winklig gebogenen  Glasrohr,  in  dessen  eines  Ende  ein  kleines  platiniertes  Platin  - 
blech  (Pt)  als  Elektrode  eintaucht;  das  Blech  ist  in  ein  Röhrchen  eingeschmolzen 
und  hat  Kontakt  mit  etwas  Quecksilber  (Hg)  innerhalb  des  Röhrchens,  so  dass  von 
der  Elektrode  Strom  abgeleitet  werden  kann.  Das  Röhrchen  ist  durch  ein  Stück 
Gummischlauch  luftdicht  in  das  gebogene  Glasrohr  eingepasst.  Man  kann  nun  das 

1)  Bugarszky  und  Tangl,  Pflügers  Arch.  72,  545  (1898). 

2)  Bugarszky,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  14,  145  (1897). 

3)  Ab  egg  u.  Bose,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  30,  545  (1899).  Siehe  auch 
v.  Rho  rer,  Pflügers  Arch.  86,  586  (1901). 

4)  Farkas,  Pflügers  Arch.  98,  551  (1903);  Fraenckel,  ebenda  96,  601  (1903); 
Foä,  Arch.  di  Fisiol.  3,  369  (1906);  Asher,  Tigerstedts  Handb.  d.  physiolog.  Me- 
thodik Bd.  I (1908);  W.  E.  Ringer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  60,  341  (1909),  u.  a. 

5)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  17,  317  (1909). 
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Glasrohr  vom  anderen  Ende  her  vollkommen  mit  Blut  füllen,  es  fasst  etwa  4 — 5 ccm. 
Leitet  man  dann  mit  Hilfe  einer  Kapillare  etwas  Wasserstoff  ein,  so  sammelt  sich 
dieser  (H2)  um  das  Platin,  welches  so  zu  einer  Wasserstoffelektrode  wird.  Ein 

genau  gleiches  Rohr  mit  Elektrode  wird 
ebenso  mit  0-01 -norm.  HCl  -j-  0-125-norm. 
NaCl  gefüllt.  Schliesslich  werden  beide 
Gefässe  durch  einen  durch  einen  Schlauch 
gezogenen  Wollfaden,  welcher  mit  0-125- 
norm.  NaCl  getränkt  ist,  miteinander 
verbunden.  Sorgt  man  dafür,  dass  die 
Wasserstoffelektrode  die  Oberfläche  des 
Blutes  nur  eben  gerade  berührt,  so  er- 
hält man  nach  kurzer  Zeit  eine  konstante 
elektromotorische  Kraft. 

Von  weiteren  Modifikationen  der 
Messung  führe  ich  noch  zwei  an : das  Kon- 
taktpotential an  der  Grenze  von  Säure 
und  Blut  kann  noch  vollständiger  als  auf 
dem  angegebenen  Wege  durch  Zwischen- 
schaltung einer  starken  Kaliumchloridlösung 
nach  Bjerrum1)  ausgeschaltet  werden;  misst  man  einmal  mit  Zwischenschaltung 
von  1-75-norm.  KCl,  ein  zweites  Mal  mit  3-5-norm.  KCl  (gesättigt),  so  bekommt  man 
zwei  ein  wenig  verschiedene  Werte;  den  exaktesten  Wert  erhält  man  dann  durch 
Extrapolation,  indem  man  die  Differenz  der  beiden  gemessenen  Werte  zu  dem  bei 
3-5-normal.  KCl  gemessenen  Wert  addiert  (bezw.  subtrahiert.)  Eine  zweite  Modi- 
fikation stammt  von  Foä,  W.  E.  Ringer2)  und  Sörensen3);  hier  ist  an  Stelle 
der  Säure- Wasserstoffelektrode  eine  Ostwald  sehe  Kalomelelektrode  (S.  157),  gefüllt 
mit  0-1 -norm.  KCl,  gesetzt  worden,  so  dass  die  Kette  die  Zusammensetzung  hat: 

H.2  | Blut  | 3-5-norm.  KCl  | 0-1-norm.  KCl,  HgClfest — Hg. 

Dies  hat  den  Vorteil,  dass  die  Störungen,  welche  so  sehr  leicht  bei  Gaselek- 
troden durch  mangelhaftes  Wasserstoffabsorptionsvermögen  u.  dgl.  zustande  kommen, 
auf  die  Hälfte  reduziert  sind.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  ist,  selbst 
wenn  man  den  2Z+-Gehalt  des  Blutes  schon  kennt,  nicht  direkt  zu  berechnen. 
Nach  zahlreichen  Messungen  von  Sörensen  beträgt  aber  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette,  wenn  die  Wasserstoffelektrode  in  eine  Lösung  vom  Gehalt  [FH] 
==  1 taucht,  0-3377  Volt.  Danach  ergibt  sich  für  eine  beliebige  H+- Konzentra- 
tion x die  Gleichung: 

n = 0-3377  + 0-0577  log  — • 


J)  Bjerrum,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  53,  428  (1905).  Die  weitere  Ver- 
besserung dieses  Kunstgriffes  durch  Abegg  und  Cumming  [Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie 13,  17  (1907)],  Zwischenschaltung  starker  Ammoniumnitratlösungen,  ist  wegen 
der  Zerstörung  des  Blutes  durch  das  Ammoniumsalz  und  der  Gefahr  des  Freiwerdens 
von  Ammoniak  hier  nicht  einzuführen.  (Siehe  S.  199.) 

2)  W.  E.  Ringer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  60,  341  (1909). 

3)  Sörensen,  Biochem.  Zeitschr.  21,  131  (1909). 
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Mit  diesen  Methoden  ist  nun  gezeigt  worden,  dass  bei  Zimmer- 
temperatur für  frisches  deformiertes  Säugerblut  [H+]  meistens  gleich 
0-3  — 0*7 . 10-7  ist  (Fraenckel,  Farkas,  Höher1).  Da  die  Konzen- 
tration der  Wasserstoff ionen  in  reinem  Wasser  0-8. 10“ 7 beträgt,  so 
ist  also  das  defibrinierte  Blut  von  Säugetieren  eine  so  gut 
wie  neutrale  Flüssigkeit,  ein  Resultat,  das  zunächst  im  Hinblick 
auf  die  recht  erhebliche  Titrationsalkaleszenz  des  Blutes,  im  Hinblick 
auf  den  üblichen  Satz,  das  Blut  sei  eine  alkalische  Lösung,  ganz  über- 
raschend erscheint. 

Es  ist  dann  des  weiteren  gezeigt  worden,  dass  diese  Neutralität 
nicht  etwa  erst  eine  Folge  der  Gerinnung  ist;  denn  auch  das  unge- 
ronnene, bzw.  durch  Hirudin  ungerinnbar  gemachte  Blut  zeigt  die  gleiche 
Reaktion2 * * * * *). 

Von  recht  grossem  Einfluss  ist  der  Kohlensäuregehalt. 

Die  ersten  von  mir  gemessenen  Werte  wurden  während  andauernder 
Durchströmung  des  Blutes  mit  Wasserstoff  bestimmt;  es  zeigte  sich,  dass  unter 
diesen  Umständen,  unter  denen  die  normal  im  Blut  enthaltene  Kohlensäure  aus- 
getrieben wird,  eine  alkalische  Reaktion  sich  einstellt,  welche  immerhin  auch  noch 
äusserst  geringfügig  ist,  da  sie  durch  den  Wert  [FPF]  = 0*012  — 0*028.  IO-’  oder 
[OH—  ] = 52  — 22 . 10— 7 repräsentiert  wird,  also  geringer  ist,  als  1/100000-norm. 
NaOH.  Aber  auch  wenn  sich  über  dem  Blut  eine  ruhende  Gasatmosphäre  be- 
findet, wie  bei  allen  angeführten  Modifikationen  meines  ursprünglichen  Verfahrens, 
so  entweicht,  wie  Hasselbalch8)  vor  kurzem  gezeigt  hat,  aus  der  Blutoberfläche 
in  diese  Atmosphäre  doch  noch  so  viel  CO 2 durch  Diffusion,  dass  die  Genauigkeit 
der  Messung  merklich  leidet.  Für  besonders  exakte  Messungen  empfiehlt  Hassel- 
balch dashalb  einen  einfachen  Apparat,  der  es  ermöglicht,  erst  den  Gasraum  mit 
einer  Probe  Blut  ins  Gleichgewicht  zu  setzen  und  dann  für  die  endgültige  Messung 
bei  unveränderter  C02  - Spannung  eine  zweite  Probe  Blut  mit  demselben  Gasraum 
in  Berührung  zu  bringen. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  in  welchen  Breiten  die  Reaktion  des 
Blutes  unter  den  wechselnden  Kohlensäurespannungen  des  Körpers  sich 
ändern  kann,  habe  ich  selbst  Messungen  ausgeführt,  bei  denen  die  Gas- 
elektroden von  verschiedenen  Gemischen  von  Wasserstoff  und  Kohlen- 
dioxyd umspült  wurden,  und  erhielt  folgende  Reaktionswerte; 

*)  Siehe  auch:  Foä  1.  c.;  Farkas  u.  Scipiades,  Pflügers  Arch.  98,  577 

(1903);  Kreibich,  Wien.  Klin.  Wochenschr.  23,  Nr.  10  (1910);  W.  Löb,  Biochem. 

Zeitschr.  24,  92  (1910). 

2)  Hob  er,  1.  c.  Michaelis  u.  Rona,  1.  c.  Beiläufig  sei  erwähnt,  dass  auch 

Erwärmen  des  Blutes  auf  50 — 100°  die  Reaktion  nicht  ändert:  Davidsohn,  Zeitschr. 

f.  Immun.  Forschung  u.  exp.  Ther.  5,  182  (1910). 

8)  Hasselbalch,  Biochem.  Zeitschr.  30,  7 (1910). 
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Gasmischung 

107 . [H+] 

107 . [OH~] 

Vol.-Proz.  Ha 

Vol.-Proz.  COa 

100 

0 

0-012—0-028 

52-22 

98-4 

1-6 

0-31 

20 

97-56 

2-44 

0-47 

1-4 

96-82 

3-18 

0-37 

1-7 

96-19 

3-81 

0-34 

1-9 

95-85 

4-15 

0-49 

1-3 

95-74 

4-26 

0-58 

1-1 

93-49 

6-51 

0-79 

0-81 

90-81 

9-19 

0-89 

0-72 

90-05 

9-95 

0-74 

0-86 

84-50 

15-50 

0-94 

0-68 

73-65 

26-35 

1-55 

0-41 

70-95 

29-05 

2-37 

0-27 

42-14 

57-86 

2-98 

0-21 

Sieht  man  von  den  kleinen  Unregelmässigkeiten  in  der  Tabelle  ab? 
■welche  hauptsächlich  damit  Zusammenhängen,  dass  die  Messungen  am 
Blut  verschiedener  Tiere  ausgeführt  sind,  deren  Reaktion  ein  wenig 
individuell  variiert,  so  zeigt  sich,  dass  innerhalb  der  physiologischen 
Breiten  der  OOg-Spannung  von  003  — 0 06  Atmosphären,  welche  den 
C 02 -Gehalten  von  3 — 6 Volumprozenten  entsprechen,  der  iT+-Gehalt 
des  Blutes  nur  relativ  unbeträchtlich  schwankt  und  sich  auch  nur  wenig 
vom  Neutralpunkt  0-8. 10~ 7 entfernt  hält,  während  im  Gebiet  der 
kleineren  OOg-Spannungen  eine  Änderung  der  Spannung  die  Reaktion 
weit  stärker  beeinflusst.  Immerhin  lehren,  wie  die  folgende  Tabelle1) 
zeigt,  Messungen  an  einem  und  demselben  Blut  unter  verschiedenen 
C02-Spannungen,  dass  das  arterielle  Blut  doppelt  so  viele  OH- 
Ionen  enthalten  kann,  als  das  venöse. 


Gasmischung 

107 . [OH-] 

Vol.-Proz.  Hi 

Vol.-Proz.  COa 

[ 

96-82 

3-18 

1-74 

I 

95-85 

4-15 

1-31 

1 

90  05 

9-95 

0-865 

TT  / 

97-56 

2-44 

1-37 

11  l 

90-81 

9-19 

0-72 

TU  / 

98-4 

1-6 

2-04 

m { 

95-74 

4-26 

1-1 

Bei  direktem  Vergleich  von  unmittelbar  aus  einer  Arterie  und 
einer  Vene  entnommenem  Blut  konnten  freilich  Michaelis  und  Rona 


0 Höber,  Pflügers  Arch.  99,  586  (1903). 
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das  natürliche  Vorhandensein  solch  einer  Reaktionsdifferenz  bisher  nicht 
konstatieren. 

Die  Messungen  sind  auch  mehrfach  bei  Körpertemperatur  (37° 
bis  38°)  vorgenommen  worden  (Fraenckel,  Farkas,  Michaelis  und 
Rona),  wobei  sich  herausstellte,  dass  der  i7+-Gehalt  ungefähr  derselbe 
ist  wie  bei  Zimmertemperatur.  Da  jedoch  die  Dissoziation  des  Wassers 
mit  der  Temperatur  steigt1),  so  bedeutet  das,  dass  bei  Körpertempe- 
ratur die  OLT_-Konzentration  etwas  grösser  ist,  als  bei 
Zimmertemperatur.  Nach  Lunden2)  sind  die  Dissoziationskon- 
stanten des  Wassers,  [H+]  • [OH~ ],  folgende: 


bei  10° 

0-31 . 10“U 

25° 

1.05 . 10 

15° 

0-46 

© 

!>• 

CO 

2-56 

O 

CO 

T— f 

0-62 

o 

o 

2-94 

20° 

0-76 

50° 

517 

Dann  muss,  falls  beim  Blut  [i?+]  im  Mittel  gleich  0-35. 10 - 7 für 
alle  Temperaturen  gefunden  wird,  [ OH~ ] folgende  Werte  haben  (Mi- 
chaelis u.  Rona): 


18°  [OH-] 

II 

l—l 

cn> 

h-i 

O 

1 

*3 

25° 

3-0 

38° 

74 

e 

O 

84 

Die  angenäherte  Neutralität  wird  im  allgemeinen  vom  Blut  mit 
grosser  Zähigkeit  festgehalten;  nur  selten  begegnet  man  während  des 
Lebens  erheblicheren  AbAveichungen.  Bei  vermindertem  Luftdruck 
(191 — 222  mm  Hg)  fand  Aggazzotti3)  an  Hunden  im  Durchschnitt 
eine  Zunahme  der  i7+-Konzentration  um  19 °/0  gegen  die  Norm.  Bei 
lebensschwachen,  früh  geborenen  Säuglingen  beträgt  nach  Pfaundler4) 
der  i?+-Gehalt  im  Mittel  2-7 . 10-7  gegen  das  Normalmittel  von  049 . 10-7. 
Benedict5)  fand  im  Coma  diabeticum  des  Menschen  als  Maximalwert 
1-5. 10 ~7,  und  da  dies  Coma  häufig  als  Ausdruck  einer  Säurever- 
vergiftung  aufgefasst  worden  ist,  so  mag  beiläufig  angeführt  werden, 
dass,  selbst  wenn  man  durch  direkte,  langsame  intravenöse  Einspritzung 
von  Salzsäure  Kaninchen  oder  Hunde  tötet,  der  Tod  schon  bei  einem 
i7+-Gehalt  von  etwa  9*10  — 7 eintritt  (Szili6)). 

0 Wasser  unterscheidet  sich  darin  von  vielen  Elektrolyten,  bei  denen  gerade 
umgekehrt  die  Dissoziation  mit  der  Temperaturerhöhung  zurückgeht.  Siehe  Kap.  14. 

2)  Lunden,  Journ.  Chim.  Phys.  5,  574  (1907).  Affinitätsmessungen  an  schwachen 

Säuren  und  Basen.  Sammlung  chem.  u.  ehern. -techn.  Vorträge  14  (1908). 

8)  Aggazzotti,  Arch.  ital.  de  biol.  47,  55  u.  66  (1907). 

0 Pfaundler,  Arch.  f.  Kinderheilk.  41,  174  (1905). 

6)  Benedict,  Pflügers  Arch.  115,  106  (19061.  Auch  Ivreibich  1.  c. 

6)  Szili,  ebenda  115,  82  (1906). 
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Schutzmittel  gegen  Störungen  der  normalen  Reaktion.  In  all 

diesen  Fällen  sind  also  die  Abweichungen  vom  Neutralpunkt  ganz  auf- 
fallend geringe,  und  es  erhebt  sich  sofort  die  Frage,  ob  bestimmte  Re- 
guliervorrichtungen vorhanden  sind.  Denn  einerseits  werden  ja  im 
Stoffwechsel  fortwährend  Säuren  produziert,  wie  Schwefelsäure,  Milch- 
säure, Phosphorsäure,  Kohlensäure,  welche  das  Gleichgewicht  zwischen 

und  OH~  aus  dem  Neutralpunkt  herausschieben  müssen,  und 
andererseits  sind  die  Gefahren  der  Reaktionsstörung  für  das  Leben 
evident,  wenn  man  beispielsweise  allein  an  den  vorher  erwähnten,  von 
Deetjen  bemerkten  Zusammenhang  zwischen  dem  OH~ -Gehalt  und 
dem  Zerfall  der  Blutplättchen  und  damit  Eintritt  der  Blutgerinnung  denkt. 

Es  ist  nun  in  erster  Linie  darauf  hinzuweisen,  dass  schon  in  vitro 
das  Blut  sich  einer  Reaktionsstörung  stark  widersetzt.  Friedenthal1) 
machte  darauf  aufmerksam,  dass  man  zu  Blutserum  40  bis  70  mal  so- 
viel Natronlauge  als  zu  Wasser  hinzufügen  muss,  um  die  gleiche  Rot- 
färbung mit  Phenolphtalein  zu  erzeugen,  und  gar  327  mal  soviel  Salz- 
säure für  die  gleiche  Rötung  durch  Methylorange.  Die  vermuteten  Re- 
guli er  Vorrichtungen  liegen  also  im  Blut  selber,  und  um  sie  zu  verstehen, 
müssen  wir  nun  genauer  fragen,  durch  welche  chemischen  Mittel  die 
neutrale  Reaktion  des  Blutes  hergestellt  ist.  In  einer  elektrolytischen 
Lösung,  wie  auch  die  Blutflüssigkeit  eine  darstellt,  kann  neutrale  Re- 
aktion entweder  dadurch  herrschen,  dass  Neutralsalze,  d.  h.  Salze  starker 
Säuren  und  starker  Basen,  oder  dadurch,  dass  Salze  starker  Basen  mit 
schwachen  Säuren  und  Salze  starker  Säuren  mit  schwachen  Basen  zu- 
sammen aufgelöst  sind.  Im  letzteren  Fall  wird  zwar  jede  der  zwei  Salz- 
sorten sich  hydrolytisch  spalten,  und  die  erste  Sorte  würde,  für  sich 
allein  gelöst,  alkalische  Reaktion,  die  zweite  für  sich  saure  Reaktion 
bedingen.  Aber  beide  Hydrolysen  zusammen  könnten  neutrale  Reaktion 
bedingen;  es  brauchten  dazu  z.  B.  bloss  die  Dissoziationskonstanten  der 
schwachen  Säuren  und  der  schwachen  Basen  gleich  gross  zu  sein,  dann 
würde,  wie  sich  aus  den  Gleichungen  für  die  Hydrolyse  auf  S.  122 
und  129  ohne  weiteres  ergibt,  eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  der 
beiden  Salzsorten  neutral  reagieren.  Eine  Elektrolytlösung  der  zweiten 
Art  ist  nun  die  Blutflüssigkeit;  als  schwache  Säuren  fungieren  darin 
wesentlich  H2C03 , H.2PO±~  und  ihrem  amphoteren  Charakter  gemäss 
die  Eiweisskörper,  als  schwache  Basen  I?P04=  und  wiederum  Eiweiss. 
Solch  eine  Lösung  besitzt  aber  auch  die  uns  interessierende  Fähigkeit 
der  relativen  Unempfindlichkeit  ihrer  Reaktion  gegen  Zumischung  starker 

q Friedenthal,  Arch.  f.  Physiol.  Verhandl.  d.  physiol.  Gesellsch.  Berlin, 
8.  Mai  1903. 
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Säuren  oder  Basen,  und  nach  dem,  was  wir  früher  (S.  159)  bei  der 
Besprechung  der  Indikatorenmethode  über  die  Funktion  schwacher 
Säuren  und  Basen  als  „Puffer“  gegen  Reaktionsstörungen  erfahren  haben, 
ist  diese  Fähigkeit  auch  vollkommen  verständlich  und  bedarf  keiner 
nochmaligen  Analyse. 

Nur  etwas  spezieller  soll  hier  noch  erörtert  werden,  wie  gerade 
im  Blut  das  elektrolytische  Gleichgewicht  beschaffen  ist.  Lawrence 
Henderson  hat1),  vielleicht  ein  wenig  einseitig,  die  Bedeutung  der 
anorganischen  Elektrolyte  in  den  Vordergrund  gerückt  und  die  Ver- 
hältnisse, wie  sie  im  Blut  obwalten,  an  einem  Modell  studiert,  das  aus 
Kohlensäure,  Natronlauge,  Phosphorsäure  und  Wasser  zusammengesetzt 
war.  In  seinem  System  wurde,  der  Analogie  mit  dem  Blute  halber,  der 
Gesamtgehalt  an  Phosphorsäure  konstant  gehalten,  und  ebenso  der  Ge- 
halt an  freier  Kohlensäure,  indem  das  flüssige  System  unter  eine  kon- 
stante C0.2- Spannung  gebracht  wurde.  Variiert  wurde  der  Gehalt  an 
NaHCOz  und  nun  zugesehen,  was  für  Gleichgewichte  sich  einstellen. 
Misst  man  die  jeweilige  JV+-Konzentration  und  berücksichtigt,  dass  für 
Kohlensäure  und  Phosphorsäure  bei  38°  die  Gleichgewichtsgleichungen 
gelten  (siehe  S.  124): 


[H+] . [HCOr] 


= 4-2 . 10—  7 und 


[H+] . [HPOr] 


= 24.10-7, 


[H2COz\  [H*POc] 

so  kann  man  sich  ein  Bild  von  den  Elektrolytgleichgewichten  bei  ver- 
schiedener Reaktion  machen.  Die  folgende  Kurve  (Fig.  27)  repräsentiert 

das  Verhalten  bei  38°;  die  Ordinaten  bedeuten  das  Verhältnis 

[iV2  C03] 


die  Abscissen  die  Prozente  Phosphorsäure,  welche  als  Na2HPOA  vorhan- 
den ist.  Neben  der  Kurve  stehen  die  bestimmten  Gleichgewichten  zu- 
geordneten H+- Konzentrationen.  Man  kann  nun  ablesen,  dass,  wenn 
man  in  dem  Gebiet  [U+]  = 0-3  — 0-7 . 10~7,  also  dem  Gebiet,  welches 
ungefähr  die  aktuelle  Reaktion  des  Blutes  darstellt,  die  U+-Konzentra- 
tion  auch  nur  ein  wenig  verschieben  will,  man  verhältnismässig  sehr 
grosse  Mengen  NaHCO 3 herausnehmen  muss,  etwa  entsprechend  einer 
Zufuhr  starker  Säure  im  Organismus,  oder  sehr  grosse  Mengen  NaIIC03 
zusetzen  muss,  entsprechend  einem  Zusatz  von  starker  Base,  welche 
dann  einen  Teil  der  stetig  im  Organismus  produzierten  Kohlensäure 
bindet.  Die  Verhältnisse,  wie  sie  beim  Blut  bestehen,  sind  hier  also 
offenbar  bis  zu  einem  gewissen  Grade  imitiert.  Stärker  mit  zu  berück- 
sichtigen wären  wohl  nur  noch  die  Ei  weisskörper,  welche  jedenfalls 


J)  Lawrence  Henderson,  Ergebnisse  der  Physiol.  8,  251  (1909). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  12 
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■2.7  10-7 


03-10-7 


auch  durch  ihr  Vermögen,  H+  und  ( )II~  zu  binden  (siehe  S.  133  u.  163), 
an  einer  bestimmten  Einstellung  der  Reaktion  im  Blut  mitwirken1 *). 

Auf  ein  interessantes  Faktum 
hat  Henderson  noch  aufmerk- 
sam gemacht;  nämlich  gerade 
diejenigen  schwachen  Säuren, 
welche  in  der  Blutflüssigkeit 
enthalten  sind,  sind  geeignet, 
einen  besonders  starken  Schutz 
gegen  Reaktionsstörung  zu  ge- 
währen. Es  lässt  sich  nämlich 
o,5-io-7  theoretisch  und  experimentell 
zeigen,  dass  Säuren,  deren  Dis- 
soziationskonstante ungefähr 
gleich  der  H+- Konzentration 
des  Neutralpunktes,  also  gleich 
10~7  ist,  den  Neutralpunkt  am 
besten  fixieren.  Zur  Illustrie- 
rung dient  die  folgende  Tabelle, 
in  welcher  diejenigen  Alkali- 
mengen angegeben  sind,  wel- 
che äquivalenten  Lösungen  der 
angegebenen  Säuren  zugesetzt  werden  müssen,  damit  eine  bestimmte 

Farbenänderung  der  Rosolsäure  zustande  kommt: 

Erforderlicher  Alkalizusatz 


03-70 -7 


Phenol 

K = 0(013. 10- 7 

0-01 

Borsäure 

0-017 

0-08 

Schwefelwasserstoff 

057 

110 

Mononatriumphosphat 

2-0 

100 

Kohlensäure 

30 

0-72 

Pikolinsäure 

18-0 

0-10 

Essigsäure 

1800 

003 

So  ist  nun  also  klar,  warum  die  normale  Reaktion  des  Blutes 
schwer  zu  stören  ist.  Je  grössere  Depots  an  schwacher  Säure  und  Base, 
oder,  nach  Ostwalds  Ausdruck,  je  mehr  potentielle  H-  und  OH- 
lonen  vorhanden  sind,  umso  fester  gelegt  ist  die  Reaktion.  Und  damit 
erhellt  nun  auch  zugleich  der  Wert  des  früher  kritisierten  Titrierver- 
fahrens, auf  das  nun  zurückzukommen  ist.  Durch  die  Titration  erfährt 
man  die  Grösse  des  „Säure-  und  Basenbindungsvermögens“  oder  der 


i)  Siehe  dazu  Robertson,  Journ.  of  biol.  chemistry  6,  313  (1909)  und  7, 

351  (1910). 
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„Säuren-  und  Basenkapazität“  einer  organischen  Flüssigkeit  und  gewinnt 
damit  ein  Mass  für  etwas,  worüber  die  physikochemischen  Verfahren 
gar  nichts  aussagen,  nämlich  ein  Mass  für  die  augenblicklich  vorhan- 
dene Resistenz  gegen  Vergiftung  mit  Säuren  und  Basen. 

Selbstverständlich  sind  übrigens  ausser  den  hier  genannten  Regu- 
latoren gegen  Reaktionsstörung  noch  andere  in  Betracht  zu  ziehen,  wie 
z.  B.  die  Mobilisierung  von  Ammoniak  bei  Acidose,  die  erhöhte  Tätig- 
keit der  Niere  bei  Steigen  des  osmotischen  Druckes  u.  a.;  die  hier  er- 
örterte Regulation  ist  nur  die  primär  einsetzende. 

Die  aktuelle  Reaktion  anderer  Körperflüssigkeiten  sowie  des  Meer- 
wassers. Ähnlich  wie  das  Blut  verhalten  sich  auch  andere  Körper- 
flüssigkeiten. Friedenthal1)  hat  zuerst  auf  Grund  von  Indikatoren- 
proben den  Satz  ausgesprochen,  dass  die  Körperflüssigkeiten  der 
höheren  Tiere  im  allgemeinen  neutral  reagieren,  und  dass 
eigentlich  nur  Magensaft  und  Pankreassaft  davon  eine  Ausnahme  machen. 
Die  genaueren  und  zuverlässigeren  Ergebnisse  der  Gaskettenmessungen 
haben  diese  Sätze  bestätigt.  So  stellte  Foä2)  fest,  dass  Schweiss,  Tränen, 
Humor  aqueus,  Liquor  cerebrospinalis,  Amniosflüssigkeit,  peritoneale  und 
pericardiale  Exsudate  ungefähr  die  gleiche  aktuelle  Reaktion  haben,  wie 
das  Blut.  Auch  die  Milch  scheint  nur  wenig  von  dieser  Norm  abzu- 
weichen, da  nach  den  Angaben  von  Foä  der  J?+-Gehalt  der  Milch  bei 
Kuh  und  Ziege  etwa  1 — 2.10-7,  bei  der  Frau  und  der  Eselin  etwa 
0-2.10-7  beträgt.  Danach  ist  wohl  anzunehmen,  dass  die  meisten  Zellen 
der  höheren  Tiere  von  einem  neutralen  Medium  umspült  sind.  Und 
das  Gleiche  gilt  wohl  auch  für  die  niederen  Tiere.  Jedenfalls  reagiert 
auch  das  Meerwasser,  das  auch  die  niederen  Tiere  nicht  bloss  um- 
spült, sondern,  wie  wir  früher  (S.  31  ff.)  sahen,  auch  mehr  oder  minder 
durchtränkt,  annähernd  neutral.  So  fand  Bethe3)  mit  der  Indikatoren- 
methode, dass  der  H+- Gehalt  von  Wasser  aus  dem  Golf  von  Neapel 
um  10“ 8 herum  liegt,  und  mit  der  Gaskette  bestimmten  Sörensen 
und  Palitzsch4 *)  den  J7+-Gehalt  der  Nord-  und  Ostsee  zu  0-25. 10~6 
bis  0-25. 10-8  5),  J.  Loeb6)  den  des  Stillen  Ozeans  bei  Berkeley  zu 
ca.  10~ G.  Aber  nicht  bloss  hinsichtlich  der  aktuellen  Reaktion,  sondern 
seiner  ganzen  Zusammensetzung  nach  ähnelt  das  Meerwasser  den  Säften 

*)  Frieden thal,  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  1,  56  (1901). 

*)  Foä,  Arch.  di  Fisiol.  3,  369  (1906). 

3)  Bethe,  Pflügers  Arch.  127,  256  (1909). 

4)  Sörensen  u.  Palitzsch,  Biochem.  Zeitschr.  24,  387  (1910). 

6)  Siehe  auch  W.  E.  Ptinger,  Chemisch  Weekblad  6,  113  (1909);  auch  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chemie  60,  341  (1909). 

6)  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  99,  637  (1903). 

12* 


180 


Fünftes  Kapitel. 


der  Tiere.  Davon  wird  später  (Kap.  11)  mehr  die  Rede  sein;  an 
dieser  Stelle  ist  nur  darauf  hinzu  weisen,  dass  der  Gehalt  des  Meer- 
wassers an  Carbonaten  eine  gewisse  Neutralitätsregulierung,  vergleich- 
bar der  im  Blut  durch  die  Carbonate  und  Phosphate  bedingten  Regu- 
lierfähigkeit, gewährleistet1). 

Diejenigen  Sekrete  der  höheren  Tiere,  deren  Reaktion  sich 
vom  Neutralpunkt  erheblich  entfernt,  sind  Magensaft,  Pankreas- 
saft, Darmsaft  und  Harn.  Im  Magensaft  ist  nach  Gasketten messungen 
von  Fraenckel2),  Foä  (loc.  cit.)  und  Tangl3)  [H+]  = 3 bis  9.10-2 
und  im  Pankreas-  und  Darmsaft  7 bis  11 . 10-10  (Foä).  Etwas  mehr  ist 
über  die  aktuelle  Reaktion  des  Harns  zu  sagen.  Diese  schwankt 
bei  einem  und  demselben  Tier,  z.  B.  auch  beim  Menschen,  innerhalb 
recht  weiter  Grenzen,  und  diese  Tatsache  harmoniert  ganz  mit  der 
auch  sonst  sich  hervorkehrenden  grossen  Inkonstanz  in  der  Zusammen- 
setzung des  Harns. 

Auf  diese  Erscheinung  muss  man  bei  der  Zusammenstellung  der  Gaskette  zur 
-Bestimmung  Rücksicht  nehmen.  Konstruiert  man  sie  ähnlich,  wie  ich  die  Kette 
zur  Bestimmung  der  Reaktion  im  Blut  konstruiert  habe  (S.  171),  so  ist  es  zweck- 
entsprechend. zwischen  Harn  und  Säure  als  Zwischenflüssigkeit  eine  Kochsalzlösung 
einzuschalten,  welche  die  gleiche  Leitfähigkeit  hat,  wie  der  Harn;  dann  darf  man 
annehmen,  dass  das  Dilfusionspotential  zwischen  Harn  und  Salzlösung  zu  vernach- 
lässigen ist4)-  Man  kann  aber  auch  nach  der  Methode  von  Bjerrum  (S.  172)  das 
Kontaktpotential  mit  Hilfe  von  konzentrierter  Chlorkalilösung  eliminieren5). 

Als  Beispiele  der  Werte,  die  mau  auf  diese  Weise  erhält6),  gebe 
ich  folgende  zwei  Tabellen  (nach  Höher  und  Jankowsky),  welche 
sich  auf  Harne  des  Menschen  beziehen;  unter  tit.  ist  darin  die  Titra- 
tionsazidität (bei  Phenolphtalein  als  Indikator)  verzeichnet: 


*)  In  diesem  Sinne  der  Pufferfunktion  ist  wohl  auch  der  von  Bethe  (Pflügers 
Arch.  124,  541  (1908)  beobachtete  günstige  Einfluss  von  CaCOa  als  Zusatz  zu 
künstlichem  Meerwasser  aufzufassen. 

2)  Fraenckel,  Zeitsch.  f.  exper.  Path.  u.  Ther.  1,  1 (1905). 

8)  Tangl,  Pflügers  Arch.  115,  61  (1906).  Ferner  Michaelis  u.  Davidsohn, 
Zeitschr.  f.  exper.  Path.  u.  Ther.  8,  398  (1910). 

4)  Höher  (mit  Jankowsky),  Hofmeisters  Beiträge  3,  525  (1903). 

5)  W.  E.  Ringer,  Zeitschr.  f.  physiol  Chemie  60,  341  (1909;. 

6)  Siehe  ausser  den  citierten  Autoren  noch  v.  Rhorer,  Pflügers  Arch.  86, 
586  (1901);  Foä  loc.  cit.  und  v.  Skramlik,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  71, 
290  (1911);  auch  Lawrence  Henderson,  Biochem.  Zeitschr.  24,  40  (1910). 


Die  osmotischen  Eigenschaften  der  Zellen  und  die  Lipoidtheorie.  181 


Morgenharne 


105  . [B+] 

tit. 

0-58 

0-046 

052 

0-034 

0-50 

0042 

0-46 

0-069 

0-31 

0-075 

Nephritisharne 

Bemerkungen 

105 . [H+] 

tit. 

2-34 

0-010 

Nephrit,  interstit.  28.  IX. 

1-50 

0-018 

„ » 1-  x- 

0-84 

0-027 

1-10 

0020 

„ » 8-  x- 

2-20 

0-022 

acuta  26.  IX. 

2-10 

0020 

” 29-  IX-  TV 

056 

0-014 

,,  interstit.  chron.  30.  IX. 

0-67 

0-050 

» » ” 

Aus  der  ersten  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  der  normale  Harn  des 
Menschen  gewöhnlich  auch  im  physiko-chemischen  Sinn  sauer  ist;  nach 
den  vorhandenen  Werten  schwankt  die  Ionenazidität  des  nor- 
malen Harns  etwa  zwischen  1.10-7  und  100. 10-7.  Beide  Tabellen 
zeigen,  dass,  wie  es  als  theoretisch  möglich  erscheinen  musste  (S.  166), 
Ionenazidität  und  Titrationsazidität  voneinander  unabhängig  sind.  End- 
lich lehrt  die  zweite  Tabelle,  dass  bei  Erkrankungen  abnorm  hohe 
Ionenaziditäten  vorzukommen  scheinen,  von  denen  das  Titrationsver- 
fahren nichts  angibt.  Vielleicht  lohnt  sich  also  eine  klinische  Verwen- 
dung der  Methode. 


Sechstes  Kapitel. 

Die  osmotischen  Eigenschaften  der  Zellen  nnd  die  Lipoid- 
theorie. 

Ich  komme  nunmehr  zu  den  diosmotischen  Eigenschaften  der  Zellen 
zurück,  um  daran  anknüpfend  eines  der  Grundprobleme  der  Zellphysio- 
logie, nämlich  das  Problem  der  Stoffaufnahme  und  Stoffabgabe  von 
seiten  der  Zellen  zu  erörtern.  Zunächst  erinnere  ich  daran,  dass 
unsere  Aufmerksamkeit  auf  die  osmotischen  Eigenschaften  der  Zellen 
vornehmlich  durch  die  Erscheinung  der  Plasmolyse  bei  den  Pflanzen- 
zellen gelenkt  wurde.  Danach  erschienen  uns  die  Zellen  mit  einem 
Pfefferschen  Osmometer  vergleichbar  (S.  54),  dessen  semipermeable 
Membran  in  der  Oberflächenschicht  des  Protoplasmas,  in  der  sog. 
Plasmahaut,  ihr  Analogon  hätte,  und  dieser  Vergleich  erschien  uns 
umso  zutreffender,  als  die  diosmotischen  Vorgänge  in  den  Zellen,  wie 
z.  B.  der  osmotische  Wasserentzug  bis  zur  eben  sichtbaren  Plasmolyse, 
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quantitativ  genau  so  vom  osmotischen  Druckgefälle  zwischen  dem 
Inneren  der  Zellen  und  ihrer  Umgebung  abhängen,  wie  Richtung  und 
Ausmass  der  Osmose  an  einem  Osmometer  von  der  Differenz  der  os- 
motischen Drucke  diesseits  und  jenseits  der  semipermeablen  Membran 
abhängt;  wir  sahen  ja  als  Ausdruck  dieses  Zusammenhanges,  dass  die 
plasmolytischen  Grenzlösungen  die  gleiche  molekulare  Konzentration, 
also  den  gleichen  osmotischen  Druck  haben  (S.  56).  Kur  die  Lösungen 
der  Salze  schienen  anfänglich  eine  Ausnahme  zu  machen  insofern,  als 
die  plasmolytischen  Grenzkonzentrationen  sich  hier  als  viel  kleiner  er- 
wiesen, als  in  den  übrigen  Fällen  (S.  81).  Jedoch  beseitigte  die  Auf- 
stellung der  lonentheorie  alsbald  diese  Schwierigkeiten,  die  zu  niedrigen 
plasmolytischen  Werte  konnten  auf  die  elektrolytische  Dissoziation  der 
Salze  zurückgeführt  werden  (S.  90),  und  nunmehr  stand  nichts  mehr 
dem  im  Wege,  die  osmotischen  Eigenschaften  der  lebenden  Zellen  und 
einer  Pf  eff  er  sehen  Zelle  als  gleichwertig  anzusehen  und  demgemäss 
mit  jenen  wie  mit  dieser  osmotische  Drucke  zu  messen. 

Indessen  haben  sich  bald  von  neuem  Schwierigkeiten  ergeben.  Es 
sind  Stoffe  aufgefunden  worden,  deren  plasmolytische  Grenzkonzentra- 
tionen nicht,  wie  die  der  Elektrolyte,  zu  niedrig  erscheinen,  sondern 
welche  im  Gegenteil  zu  gross  sind,  oder  es  handelte  sich  sogar  um 
Stoffe,  welche  überhaupt  nicht  plasmolysieren.  Anfangs  waren  es  nur 
ganz  gelegentliche,  zufällige  Beobachtungen,  die  in  dieser  Richtung 
gemacht  wmrden;  Glycerin  und  Harnstoff  wurden  durch  die  Angaben 
von  Klebs  und  von  de  Vries  als  Stoffe  bekannt,  welche  Pflanzenzellen 
auf  die  Dauer  nicht  zu  plasmolysieren  vermögen.  Derartige  Beobach- 
tungen häuften  sich.  Schliesslich  wurde  dann  die  Frage  nach  der  Ab- 
hängigkeit der  Plasmolysierfähigkeit  von  der  physikalisch -chemischen 
Katur  der  Stoffe  systematisch  von  Overton1)  bearbeitet,  der  durch 
eine  Reihe  ausgezeichneter  Arbeiten  auf  dieser  neuen  Etappe  im  Studium 
der  osmotischen  Verhältnisse  bei  den  Zellen  den  Weg  ebnete  und 
gleichzeitig  im  unmittelbaren  Anschluss  an  seine  Experimente  eine 
Reihe  anderer  Fragen,  die  Physiologen  und  Mediziner  schon  lange  be- 
schäftigen, der  Lösung  zu  nähern  versuchte.  — 

Permeabilität  und  Plasmolyse.  Wenn  wir  die  einfachste  Antwort 
auf  die  Frage  suchen,  wie  es  erklärt  werden  kann,  wenn  ein  Stoff  in 
hypertonischer  Konzentration  nicht  plasmolysiert,  so  wird  sie  nach  dem, 


i)  Over  ton,  Vierteljahrsschrift  der  naturforsch.  Gesellsch.  in  Zürich  40,  1 
(1895)  u.  44,  88  (1899).  Auch  Nagels  Handb.  der  Physiol.  des  Menschen  II  744 
(1907). 
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was  wir  bis  hierher  über  die  Plasmolyse  erfahren  haben,  wohl  so  zu 
lauten  haben,  wie  sie  Overton  gegeben  hat,  nämlich  dass  die  erste 
Bedingung  für  den  Eintritt  einer  Plasmolyse,  die  Semipermeabilitat  der 
Oberflächenschicht,  möglicherweise  nicht  erfüllt  ist.  In  der  Tat,  sowie 
die  Plasmahaut  für  den  Stoff,  der  um  die  Zelle  herum  gelöst  ist,  durch- 
lässig ist,  entfällt  ja  jeder  Grund  für  eine  Plasmolyse.  Plasmolyse  tritt 
ja  dadurch  ein,  dass  ein  osmotisches  Druckgefälle,  das  von  aussen  nac 
innen  in  die  Zelle  gerichtet  ist,  sich  ausgleicht,  indem  Wasser  sich 
gegen  das  Druckgefälle  von  der  Zelle  durch  die  allein  für  Wasser 
durchlässige,  semipermeable  Membran  in  die  Lösung  herausbewegt.  Wenn 
aber  die  Plasmahaut  für  den  gelösten  Stoff  permeabel  ist,  dann  kann 
ja  an  die  Stelle  der  Wasserosmose  die  Diffusion  des  gelösten 
Stoffes  treten,  welcher  sich  entlang  dem  Druckgefälle  in  die  Zelle 
hineinbewegt.  Dann  erleidet  aber  der  Zelleib  natürlich  keine  Volum- 
änderung, wie  sie  sich  sonst  in  der  Loslösung  des  Protoplasten  von  der 
Zellulosewand  dokumentierte.  Die  Unfähigkeit,  zu  plasmolysieren, 
kann  also  die  Eähigkeit  anzeigen,  durch  die  Plasmahaut  hin- 
durchzudringen. Dies  ist  jedenfalls  die  nächstliegende  Erklärung  für 
das  Ausbleiben  der  Plasmolyse,  und  wir  werden  sehen,  dass  sich  in 
der  Tat  das  Eindringen  von  Stoffen,  welche  nicht  plasmolysieren,  oft 

beweisen  lässt. 

Nun  kommt  es  aber  auch  noch  vor,  dass  eine  Lösung  anfangs  plas- 
molysiert,  dass  aber  die  Plasmolyse  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwin- 
det; auch  hierin  äussern  sich,  wie  eine  einfache  Überlegung  von 
Overton  zeigt,  bestimmte  Durchlässigkeitsverhältnisse.  Wenn  man  ein 
gewöhnliches  mit  einer  tierischen  Membran,  z.  B.  Schweinsblase,  über- 
spanntes Osmometer  mit  konzentrierter  Kupfersulfatlösung  füllt  und  in 
Wasser  eintaucht,  so  passiert  folgendes:  ins  Osmometer  dringt  Wasser 
ein,  und  daher  steigt  die  Flüssigkeit  im  Steigrohr  des  Osmometers,  und 
zugleich  diffundiert  Kupfersulfat  durch  die  Membran  hindurch  ins 
Aussenwasser.  Wir  haben  also  Diffusion  und  Osmose  zugleich.  Würde 
das  Kupfersulfat  momentan  die  Membran  passieren  und  momentan  sich 
im  Aussenwasser  verbreiten  können,  bis  aussen  dieselbe  Konzentration 
herrscht,  wie  innen,  dann  würde  die  Osmose  ganz  wegfallen.  In  Wirk- 
lichkeit tritt  dieser  Konzentrationsausgleich  auch  ein,  aber  es  geschieht 
allmählich,  und  während  des  Bestehens  der  Konzentrationsdifferenz  geht 
der  osmotische  Strom  ins  Innere;  das  Steigen  im  Steigrohr  markieit 
ihn.  Ist  der  Konzentrationsausgleich  dann  schliesslich  erfolgt,  so  sinkt 
die  Flüssigkeit  im  Steigrohr  wieder  auf  ihr  ursprüngliches  Niveau  herab. 
Nun  wird  es  offenbar  von  der  relativen  Durchlässigkeit  der  Membran 
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für  den  gelösten  Stoff  und  das  Wasser  abhängen,  ob  im  Anfang  mehr 
die  Diffusion  oder  mehr  die  Osmose  zur  Geltung  kommt;  vorausgesetzt 
z.  B.,  dass  die  Membran  fast,  aber  nicht  ganz  für  den  gelösten  Stoff 
undurchlässig  ist,  so  wird  die  Flüssigkeit  im  Steigrohr  hoch  ansteigen 
und  erst  nach  sehr  langer  Zeit  wieder  absinken  und  auf  ihr  ursprüng- 
liches Niveau  zurückkehren.  Die  Übertragung  dieser  Verhältnisse  auf 
die  Zelle  liegt  nahe.  Angenommen  es  gäbe  verschiedene  Grade 
der  Permeabilität  für  die  verschiedenen  Stoffe,  dann  muss  sich  eine 
geringe  Permeabilität  dadurch  dokumentieren,  dass  in  hypertonischer 
Lösung  zuerst  Plasmolyse  als  osmotischer  Effekt  eintritt,  und  dass  die 
Plasmolyse  dann  allmählich,  je  mehr  sich  die  osmotische  Druckdifferenz 
durch  die  langsame  Diffusion  ausgleicht,  wieder  zurückgeht.  Bei  grosser 
Permeabilität  braucht  aber,  wie  es  tatsächlich  sehr  oft  der  Fall  ist,  gar 
keine  Plasmolyse,  auch  bei  stärkster  Hypertonie  nicht,  einzutreten, 
weil  durch  den  winzigen  Raum  eines  Zelleibes  hindurch  Konzentrations- 
ausgleich durch  Diffusion  fast  momentan  eintreten  kann.  Der  an- 
fängliche Eintritt  einer  Plasmolyse,  die  dann  wieder  zurück- 
geht, kann  also  eine  relativ  geringe  Permeabilität  anzeigen. 
Es  ist  freilich  auch  eine  andere,  kompliziertere  Erklärung  möglich,  näm- 
lich dass  sich  eine  plasmolysierte  Zelle  gegen  die  an  ihr  vorgenommene 
Turgorsenkung  durch  Produktion  von  osmotisch  wirksamen  Stoffen  im 
Inneren  und  damit  zustandekommende  „Anatonose“  wehrt  (siehe  S.  69). 
Im  einzelnen  Fall  wird  zwischen  diesen  Erklärungsmöglichkeiten  zu 
entscheiden  sein;  wie,  werden  wir  später  sehen.  Vorderhand  wollen  wir 
mit  Overton  bei  der  Durchmusterung  möglichst  zahlreicher  chemischer 
Verbindungen  auf  ihr  Plasmolysiervermögen  bin  die  vorübergehende 
Plasmolyse  als  Kriterium  einer  geringen  Permeabilität  nehmen.  Machen 
wir  uns  dann  die  eventuellen  Konsequenzen  dieser  geringeren  Durch- 
lässigkeit noch  an  einem  speziellen  Beispiel  etwas  klarer!  Zu  den  Ver- 
bindungen, welche  nach  Overton  langsam  in  Zellen  eindringen  sollen, 
gehört  z.  B.  das  Glycerin.  Bringt  man  nun  Algen  in  eine  bestimmte  hypoto- 
nische oder  isotonische  Glycerinlösung,  deren  Konzentration  man  ganz  all- 
mählich durch  langsames  Verdunsten  des  Wassers  an  wachsen  lässt,  so  tritt 
niemals  Plasmolyse  ein,  selbst  wenn  der  Gehalt  an  Glycerin  allmählich 
auf  50°/0  ansteigt,  weil  offenbar  jede  entstehende  kleine  Konzentrations- 
differenz Zeit  hat,  sich  auszugleichen.  Führt  man  dann  aber  die  Zellen 
mit  einem  Male  in  reines  Wasser  über,  so  vermag  das  Glycerin,  wel- 
ches im  Zellinnern  in  derselben  Konzentration  vorhanden  ist,  wie  bis 
dahin  aussen,  nicht  rasch  genug  durch  die  Plasmahaut  nach  aussen  zu 
diffundieren,  als  dass  nicht  durch  den  kolossalen  osmotischen  Überdruck 
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die  Zellhaut  gesprengt  würde1),  ähnlich,  wie  wir  früher  sahen,  dass 
Pollenkörner  platzen,  wenn  sie  in  reines  Wasser  fallen  (S.  63).  Overton 
gibt  in  diesem  Experiment  ein  Mittel  an,  um  die  Festigkeit  pflanzlicher 
Zellhäute  zu  messen;  denn  man  braucht  nur  diejenige  Glycerinkonzen- 
tration zu  ermitteln,  bei  welcher  die  Zellen  nach  Überführung  in 
Wasser  zuerst  platzen,  um  in  dem  betreffenden  osmotischen  Druck  ein 
Mass  für  die  Widerstandskraft  der  Zellulosehaut  zu  gewinnen. 

Weitere  Methoden  zur  Messung  der  Permeabilität.  Es  ist  nun 

bisher  nur  von  der  Plasmolyse  als  Kriterium  der  Permeabilität, 
bzw.  Impermeabilität  die  Rede  gewesen,  und  dabei  haben  wir  früher 
(Kap.  2)  gesehen,  dass  die  Plasmolyse  fast  ausschliesslich  bei  Pflanzen- 
zellen zu  beobachten  ist.  Wir  müssen  uns  deshalb  nach  Methoden  Um- 
sehen, mit  denen  man  auch  die  Permeabilität  bei  Zellen,  die 
keine  Zellhülle  besitzen,  feststellen  kann.  Diese  Methoden  ergeben 
sich  ohne  weiteres  aus  dem  früher  Erörterten.  Wie  die  plasmolytische 
Methode  nicht  bloss  zur  Messung  des  osmotischen  Druckes  im  Inneren 
von  Zellen  dient,  sondern  eben  auch  zur  Beurteilung  der  Permeabilität, 
so  sind  auch  gerade  so  die  angeführten  Verfahren,  bei  tierischen  Zellen 
den  Innendruck  zu  bestimmen  (S.  71  ff.),  dafür  geeignet,  ihre  Permea- 
bilität zu  prüfen.  Auf  Einzelheiten  dieser  Methoden  soll  erst  bei  Ge- 
legenheit eingegangen  werden;  nur  Prinzipielles  sei  hier  kurz  erwähnt. 
Ein  Froschmuskel  bewahrt  z.  B.,  wie  gesagt  wurde  (S.  75),  sein  Ge- 
wicht in  einer  mit  ihm  isotonischen  Kochsalzlösung  von  0-7  °/0.  Macht 
man  diese  Lösung  hypertonisch  durch  Zusatz  von  Alkohol,  so  schrumpft 
der  Muskel  nicht  etwa  durch  Wasserentzug,  sondern  er  behält  genau 
sein  Anfangsgewicht,  weil  der  Alkohol,  für  den  die  Muskeln  durch- 
lässig sind,  bis  zum  Diffusionsausgleich  eindringt;  bringt  man  den 
Muskel  in  eine  reine  isotonische  Lösung  von  Alkohol,  so  quillt  er 
und  vermehrt  sein  Gewicht,  wie  in  reinem  Wasser. 

Mutatis  mutandis  ergibt  sich  so  auch  eine  Verwendung  des  volu- 
metrischen Verfahrens  zur  Messung  osmotischer  Drucke,  also  z.  B. 
des  Hämatokrit-Verfahrens  (S.  73)  für  die  Beurteilung  der  Durch- 
lässigkeit. 

In  besonderen  Fällen  kann  man  sich  über  Vorhandensein  oder 
Fehlen  von  Durchlässigkeit  durch  das  Mikroskop  überzeugen.  Dies 
gilt  vor  allem  für  die  Untersuchung  der  Farbstoffe  (S.  235),  dann  aber 
auch  gelegentlich  für  die  Untersuchung  der  als  Protoplasmagifte  so 
wichtigen  Alkaloide. 


*)  Over  ton,  Vierteljahrsschrift  d.  naturforsch.  Gesellsch.  Zürich  40,  1 (1895). 
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Messung  der  Permeabilität  für  Alkaloide.  Overton1)  hat  darauf 
hingewiesen,  dass  die  Permeabilität  für  die  Alkaloide  sehr  be- 
quem an  Plan  zenzellen  zu  untersuchen  ist,  deren  Gehalt  an  Gerb- 
säure im  Zellsaftraum  als  Reagens  dient;  denn  die  Alkaloide  bilden  mit 
Gerbsäure  schwer  lösliche  Salze,  welche  sich  als  Niederschlag  zeigen 
müssen,  sobald  Alkaloid  durch  die  Plasma-  und  Vakuolenhaut  hindurch- 
diffundiert ist.  Diese  Reaktion  ist  ausserordentlich  fein:  Strychnin  z.  B. 
erzeugt  noch  in  einer  Verdünnung  von  lg  auf  10  000  bis  20000  Liter 
Wasser  einen  deutlich  im  Mikroskop  sichtbaren  Niederschlag  im  Zell- 
saftraum von  Spirogyra. 

Die  Grenzkonzentration,  bei  welcher  der  Niederschlag  eben  sichtbar  wird,  ist 
aber  für  jedes  Alkaloid  eine  andere.  Dies  ist  natürlich  so  zu  erklären,  dass  erst 
das  Löslichkeitsprodukt  aus  der  Alkaloid-  und  der  Gerbsäurekonzentration  über- 
schritten sein  muss,  ehe  die  Ausfällung  eintritt,  und  das  Löslichkeitsprodukt  ist 
selbstverständlich  bei  den  verschiedenen  Alkaloiden  verschieden  gross.  Sobald  aber 
einmal  ein  Niederschlag  sich  gebildet  hat,  bleibt  der  Zustand  beliebig  lange  stationär. 
Es  besteht  dann  ein  Gleichgewicht  in  der  mit  dem  gerbsauren  Salz  gesättigten 
Lösung  zwischen  den  undissoziierten  Molekülen  und  den  Dissoziationsprodukten. 
Diese  sind  einerseits  die  Gerbsäureanionen  und  Alkaloidkationen  des  gerbsauren 
Alkaloids,  andererseits  wegen  der  hydrolytischen  Spaltung  des  aus  schwacher  Säure 
und  aus  schwacher  Base  formierten  Salzes  freie  Gerbsäure  und  freies  Alkaloid. 
Für  Gerbsäure,  Gerbsäureanionen  und  das  gerbsaure  Alkaloid  muss  die  Vakuolen- 
haut, die  den  Zellsaft  umschliesst,  undurchgängig  sein;  denn  sonst  wäre  ein  statio- 
närer Zustand  nicht  denkbar.  Die  Alkaloidkationen  werden  von  den  Gerbsäure- 
anionen zurückgehalten,  aber  wahrscheinlich  ist  die  Plasmahaut,  wie  wir  gleich 
sehen  werden,  auch  für  sie  impermeabel.  Also  wäre  frei  beweglich  bloss  die  freie 
Alkaloidbase.  Deren  Konzentration  im  Zellsaft  ist  dann  variabel,  je  nachdem  sie 
in  der  umspülenden  Lösung  variiert;  also  beherrscht  sie  allein  das  Gleichgewicht 
im  Zellsaft  entsprechend  dem  Massenwirkungsgesetz.  Steigt  die  Alkaloidkonzen- 
tration, so  vereinen  sich  weitere  Gerbsäure-  und  Alkaloidmoleküle  unter  Wasser- 
austritt miteinander,  und  gerbsaures  Salz  fällt  aus;  wird  sie  vermindert,  so  tritt 
umgekehrt  hydrolytische  Spaltung  ein,  und  es  löst  sich  langsam  von  dem  Salze 
wieder  auf.  Durch  fortschreitendes  Verdünnen  der  bespülenden  Lösung  kann  man 
also  den  ganzen  Fällungsprozess  allmählich  rückgängig  machen  und  gerade  eine 
Konzentration  herausprobieren,  bei  der  die  ganze  Fällung  eben  verschwunden  ist. 

Diese  Gleichgewichtsverhältnisse  drängen  geradezu  zu  einer  bestimmten  Vor- 
stellung über  den  Vergiftungsmodus  bei  der  Wirkung  der  Alkaloide.  Denn  man 
kann  auch  Lösungskonzentrationen  durch  variierte  Experimente  sich  ausprobieren, 
die  gerade  noch  ungiftig  sind,  in  denen  die  Spirogyren  monatelang  ungeschädigt 
leben  können,  während  eine  Steigerung  der  Konzentration  sofort  deletäre  Wirkungen 
ausübt.  Man  erhält  also  den  Eindruck,  als  ob  die  Vergiftung  auf  einem  der  Gerb- 
säurereaktion ähnlichen  umkehrbaren  Prozess  beruht,  der  sich  zwischen  dem  Alkaloid 
und  einem  Protoplasmabestandteil  abspielt  (Overton). 

*)  Overton,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie 22,  189(1897).  Siehe  auch  F.  Czapek, 
Berichte  d.  deutschen  botan.  Gesellsch.  28,  147  (1910). 
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Sehr  auffällig  ist  es,  dass  die  Lösungen  der  Alkaloidsalze  viel 
weniger  giftig  für  Pflanzenzellen  sind  als  die  der  freien  Basen;  aber 
dieser  Differenz  in  der  Toxizität  entspricht  auch  eine  Differenz  in  der 
Intensität  der  Gerbsäureniederschläge,  welche  Lösungen  vom  gleichen 
Alkaloidgehalt  bewirken.  Beides  erklärt  sich  aus  der  Hydrolyse  der 
Alkaloidsalze,  die  durch  die  Schwäche  der  Alkaloidbase  bedingt  ist,  so- 
bald man  die  Annahme  macht,  dass  die  Plasmahäute  für  die  Alkaloid- 
kationen impermeabel  sind.  Denn  dann  ist  es  vollkommen  begreiflich, 
dass  die  Salze  minder  toxisch  sind  als  die  freien  Basen;  hinein  in  die 
Zellen  kann  nur  die  Base,  und  die  ist  wegen  der  Begrenztheit  der 
hydrolytischen  Spaltung  in  der  Salzlösung  in  viel  geringerer  Konzen- 
tration enthalten  als  in  der  äquivalenten  Lösung  des  reinen  Alkaloids. 
Dass  diese  Erklärung  die  richtige  ist,  das  lehrt  das  Verhalten  der  Spi- 
rogyren  gegenüber  den  Alkaloidsalzen  verschiedener  Säuren.  Die 
Salze  schwacher  Säuren  dissoziieren  weitgehend  unter  Wasserauf- 
nahme; d.  h.  unter  Verbrauch  der  Ionen  des  Wassers,  der  Hydroxyl- 
ionen  und  der  Wasserstoffionen  entstehen  in  reichlicher  Menge  freie 
schwache  Base  und  freie  schwache  Säure,  und  darum  ist  hier  die  Gift- 
wirkung ausgesprochener,  als  bei  den  Salzen  starker  Säuren,  bei  denen 
die  hydrolytische  Dissoziation  nach  kurzem  Lauf  Halt  macht,  weil  hier 
bloss  die  Hydroxylionen  des  Wassers  von  dem  Alkaloidsalz,  d.  h. 
von  seinen  Alkaloidkationen  weggefangen  werden,  während  die  Wasser- 
stoffionen frei  bleiben,  sich  nicht  mit  den  Säureanionen  verbinden  und 
alsbald  die  Dissoziation  des  Wassers  so  weit  zurückdrängen,  dass  die 
Bildung  freier  Base  rasch  aufhört.  Wenn  man  deshalb  von  vornherein 
ein  paar  Wasserstoffionen  durch  Zusatz  einer  Spur  von  Säure  zu  dem 
Lösungsmittel  hinzufügt,  so  bleibt  die  Hydrolyse  überhaupt  aus,  und 
weder  Gerbsäurefällung,  noch  Vergiftung  tritt  ein.  Umgekehrt  kann 
man  sofort  die  toxische  Wirkung  eines  Alkaloidsalzes  stark  steigern, 
wenn  man  zur  Lösung  etwas  OHr~  hinzugibt;  denn  die  Bildung  freier 
Base  wird  dadurch  begünstigt.  Daher  halten  sich  z.  B.  auch  Fische 
und  Froschlarven  einige  Zeit  in  einer  l°/00igen  Lösung  von  Strychnin- 
nitrat, sterben  aber,  sowie  man  geringe  Mengen  von  Natriumcarbonat 
mit  auf  löst  (Overton). 

Auch  die  Permeabilität  tierischer  Zellen  für  Alkaloide 
scheint  der  Untersuchung  mit  dem  Mikroskop  zugänglich  zu  sein,  wo- 
für neuerdings  Jacoby  und  Golowinski1)  ein  schönes  Paradigma 
gegeben  haben.  Schmiedeberg  hat  vor  langer  Zeit  darauf  aufmerksam 

1)  Jacoby  u.  Golowinski,  Arcli.  exper.  Patk.  u.  Pkarmakol.  59,  Suppl.  286 
(1908). 
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gemacht,  dass  Coffein  bei  Rana  temporaria  viel  leichter  die  charak- 
teristische Muskelstarre  erzeugt,  als  bei  Rana  esculenta.  Jacoby  und 
Golowinski  haben  nun  beobachtet,  dass  Coffein,  ebenso  wie  Theo- 
brotnin  und  Theophyllin,  in  Ringerscher  Lösung  gelöst,  in  den  Muskel- 
fasern körnige  Niederschläge  erzeugen,  dass  die  Körnungen  aber  bei 
Temporarien  viel  leichter  zustande  kommen,  als  bei  Esculenten;  lässt 
man  die  Alkaloidlösungen  auf  isolierte  Muskelfasern  wirken,  so  findet 
man  z.  B.,  dass  die  Körnchen  in  Temporariafasern  schon  bei  einer 
Coffeinverdünnung  1 : 1750  sichtbar  werden,  während  sie  in  Esculenta- 
fasern  erst  bei  der  Verdünnung  1:125  auftreten.  Nach  Jacoby  und 
Golowinski  ist  dieser  beträchtliche  Unterschied  wahrscheinlich  auf 
eine  verschiedene  Durchlässigkeit  der  Muskeloberfläche  zurückzuführen; 
denn  wenn  man  verletzte  Muskelfasern  in  die  Lösungen  legt,  so  zeigt 
sich,  dass  an  den  Schnittstellen  in  der  blossliegenden  Muskelsubstanz 
zwischen  der  Stärke  der  Körnung  bei  Temporaria-  und  bei  Esculenta- 
muskeln  kein  Unterschied  mehr  besteht.  Nach  diesen  interessanten  Be- 
obachtungen scheint  es  hier  also  einmal  bei  der  verschiedenen  Reaktion 
zweier  lebender  Gebilde  auf  einen  Reiz  weniger  auf  Differenzen  der 
chemischen  Beschaffenheit  anzukommen,  an  die  man  sonst  wohl  in 
erster  Linie  denkt,  als  auf  physikalische  Unterschiede. 

Schliesslich  ist  in  methodologischer  Hinsicht  wohl  noch  zu  er- 
wähnen, dass  man  sich  für  die  Untersuchung  der  Permeabilität  für 
giftige  oder  schwer  lösliche  Stoffe  nach  Overton  mit  Vorteil 
der  ,, Methode  der  Partialdrucke“  bedienen  kann,  d.  h.  die  zu  prüfende 
Verbindung  lässt  man  nicht  für  sich  allein  osmotisch  wirksam  sein, 
sondern  man  mischt  sie  mit  einem  zweiten,  so  dass  sie  nur  nach  Mass- 
gabe  ihres  Partialdruckes  an  der  osmotischen  Wirkung  teilnimmt,  man 
setzt  also  z.  B.  zu  der  isotonischen  Lösuug  eines  indifferenten  und 
nicht  eindringenden  Stoffes  eine  kleine  Menge  des  giftigen,  bzw.  des 
schwer  löslichen  Stoffes  hinzu  und  sieht  zu,  ob  die  nunmehr  hypertonische 
Lösung  plasmolysiert  oder  gewicht-  oder  volumenvermindernd  wirkt. 

Permeabilitätsregeln  von  Overton.  Mit  Hilfe  dieser  Methoden  kann 
man  nun  feststellen,  dass  es  Verbindungen  gibt,  welche  auf  diosmoti- 
schem  Wege  rasch  in  die  Zellen  eindringen,  solche,  welche  langsam, 
und  solche,  welche  garnicht  eindringen;  zwischen  den  Gruppen  gibt  es 
alle  Übergänge.  Nach  Overton1)  dringen  rasch  ein:  die  ein- 
wertigen Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Aldoxime,  Ketoxime,  Mono-,  Di- 
und  Tri  halogenkohlen  Wasserstoffe,  Nitrile  und  Nitroalkyle,  die  neutralen 
Ester  der  anorganischen  und  organischen  Säuren,  viele  organische 


J)  0 verton,  Pflügers  Arch.  92,  115  (1902). 
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Basen  und  Säuren.  Langsamer  diosmieren:  die  zweiwertigen  Alko- 
hole, die  Amide  der  einwertigen  Säuren,  noch  langsamer  der  drei- 
wertige Alkohol  Glycerin  und  die  zwei  Amidogruppen  führenden 
Harnstoff  und  Thioharnstoff,  sehr  langsam  der  vierwertige  Alkohol 
Erythrit  und  kaum  merklich  bis  gar  nicht  diosmieren:  die 

sechswertigen  Alkohole,  die  Hexosen,  Aminosäuren  und  viele  Neutral- 
salze der  organischen  Säuren  und  Basen,  namentlich  der  Säuren  mit 
kurzer  C-Kette.  Von  anorganischen  Verbindungen  dringen  u.  a. 
ein:  Kohlensäure,  Ammoniak,  Wasserstoffperoxyd,  wohl  auch  Sauer- 
stoff und  Stickstoff,  nicht  dringen  ein:  die  meisten  anorganischen 
Elektrolyte.  Diese  Sätze  gelten  nach  Overton  ziemlich  unterschieds- 
los für  alle  Protoplasten. 

Erklärungen  der  Permeabilität.  Man  wird  nun  fragen,  was  für 
Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  es  sind,  die  ihr  Ein- 
dringen in  die  Protoplasten  begünstigen,  was  für  welche  es  erschweren 
oder  gänzlich  verhindern.  Beim  Überblicken  der  angeführten  Tatsachen 
wird  man  dann  alsbald  darauf  verzichten  — woran  man  wohl  zuerst 
denken  möchte  — , nach  rein  chemischen  Bestimmungsmitteln  zu  fahn- 
den; denn  es  vereinen  sich  in  den  verschiedenen  Gruppen  der  völligen, 
der  relativen  und  der  mangelnden  Durchdringungsfähigkeit  die  hete- 
rogensten Stoffe  hinsichtlich  der  chemischen  Konstitution.  Die  hete- 
rogensten Stoffe  aber  anscheinend  auch  hinsichtlich  der  Grösse  der 
Moleküle,  hinsichtlich  des  Molekularvolumens,  das  man  wohl  in  zweiter 
Linie  in  Betracht  ziehen  wird. 

Die  Plasmahaut  als  Molekülsieb.  Man  hat  oft  die  semipermeablen 
Niederschlagsmembranen  und  Plasmahäute  mit  Molekülsieben  verglichen, 
die  kleine  Moleküle  durch  ihre  Poren  hindurchlassen,  grosse  nicht, 
und  die  verschiedene  Permeabilität  verschiedener  Membranen  auf  die 
Differenzen  in  der  Porenweite  zurückzuführen  versucht,  so  M.  Traube1) 
selbst,  der  Entdecker  der  Niederschlagsmembran,  der  mit  Hilfe  seiner 
Häute  die  relative  Grösse  der  Atome  zu  bestimmen  hoffte.  Aber  an- 
gesichts der  gegebenen  Daten,  angesichts  etwa  der  Durchgängigkeit 
der  Plasmahaut  für  die  grossen  Alkaloidmoleküle,  der  Undurchgängig- 
keit für  die  relativ  niedrig  molekularen  Aminosäuren,  der  Durchgängig- 
keit einer  Eerrocyanzinkmembran  für  salicylsaures  Natrium  oder  für 
Chinasäure  und  ihrer  Undurchgängigkeit  für  Kaliumsulfat  (Waiden2) 

l)  M.  Traube,  Ärch.  f.  Anat.  und  Physiologie  1867,  87. 

3)  Waiden,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  10,  699  (1892).  Siehe  auch  Pfeffer, 
Osmot.  Unters,  u.  Pflanzenphysiologie  1,  und  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie  10,  255  (1892). 
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erscheint  die  Porentheorie  wenig  plausibel.  Dennoch  kann  man  sie 
heute  wohl  nicht  so  unbedingt  als  abgetan  hinstellen,  wie  noch  vor 
kurzem.  Z.  B.  hat  Bigelow1)  gezeigt,  dass  die  Filtriergeschwindigkeit 
für  Wasser  gerade  so  von  Druck  und  Temperatur  abhängt,  wenn  man 
als  Filter  eine  Kollodiummembran,  Goldschlägerhaut  oder  Pergament 
benutzt,  als  wenn  man  eine  Platte  aus  unglasiertem  Porzellan  als  Filter 
einschaltet,  und  doch  wird  man  sich  von  vornherein  nicht  vorstellen, 
dass  man  das  Filtrans,  Wasser,  bei  einer  Kollodiummembran  in  dem 
Sinne  durch  Poren  durchzutreiben  hat,  wie  durch  Porzellan.  Aber 
noch  mehr:  armiert  man  nach  Bigelow  und  Bar  teil2)  ein  Osmo- 
meter mit  einer  Platte  aus  relativ  grobkörnigem  Porzellan  als  „Mem- 
brank‘  und  füllt  es  mit  Rohrzuckerlösung,  so  ändert  sich  das  Niveau 
im  Steigrohr  nicht;  nimmt  man  dann  immer  feinerkörniges  Porzellan  als 
Membran,  oder  verdichtet  man  ein  grobkörniges  Porzellan  mehr  und 
mehr  durch  Einlagerung  eines  Niederschlages  aus  Baryumsulfat,  so 
gelangt  man  kontinuierlich  zu  Membranen,  welche  in  steigendem  Masse 
Osmose  veranlassen;  schon  bei  einer  Porenweite  von  ungefähr  04  bis 
0-6  fi  beginnt  die  osmotische  Wirksamkeit.  Endlich  ist  hier  auch  auf 
Bechholds  Untersuchungen  über  die  Filtrierbarkeit  der  Kolloide  hin- 
zuweisen3), von  denen  später  noch  die  Rede  sein  wird  (Kap.  9),  aus 
welchen  hervorgeht,  dass  man  mit  Filtern  aus  Gelatine  verschiedener 
Konsistenz  Stoffe  von  verschiedenen  Graden  der  Kolloidität,  z.  B.  Ei- 
weisskörper und  verschiedene  ihrer  ersten  Spaltprodukte,  voneinander 
trennen  kann,  und  auch  hier  wird  man  zunächst  nicht  dazu  neigen, 
sich  Gelatinefilter  als  sozusagen  durchlöchert  vorzustellen  und  die  Im- 
permeabilität  für  einen  Eiweisskörper  auf  zu  enge  Lochweite  zurück- 
zuführen. Bei  Gelatinefiltern,  Kollodiumhäuten  u.  dgl.  wird  man  viel 
eher  der  Idee  zuneigen,  die  wohl  von  Lhermite4)  zuerst  geäussert 
worden  ist,  dass  die  Durchlässigkeit  für  Wasser  und  für  ge- 
löste Stoffe  auf  deren  Löslichkeit  in  der  Membransubstanz 
zurückzuführen  ist.  Dies  ist  denn  auch  die  heute  vorherrschende 
Auffassung  der  Membranfunktion  bei  den  osmotischen  Phänomenen. 
Die  Auffassung  mag  zunächst  an  zwei  Beispielen  illustriert  werden! 

Die  Plasmahaut  als  Lösungsmittel.  Das  eine  Beispiel  ist  in  einem 
Versuch  von  Ramsay5)  gegeben,  welcher  früher  (S.  15)  schon  erwähnt 

J)  Lawrence  Bigelow,  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  29,  1675  (1907). 

s)  Bigelow  u.  Barteil,  ebenda  31,  1194  (1909). 

3)  Beckhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60,  257  (1907)  u.  64,  328  (1908). 

4)  Lhermite,  Annales  chim.  phys  (3)  43,  420  (1855). 

5)  Ramsay,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  15,  518  (1894). 
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wurde.  Man  kann,  wie  wir  sahen,  eine  Pfeffersche  oder  auch  eine 
echte  lebende  Zelle  vollkommen  durch  ein  Palladiumgefäss  nachahmen, 
dessen  Wand  die  beschränkt  permeable  Plasmahaut  repräsentiert.  Das 
Palladium  ist  z.  B.  durchlässig  für  Wasserstoff,  undurchlässig  für  Stick- 
stoff. Diese  Wasserstoffpermeabilität  beruht  nun,  wenigstens  zum  Teil, 
darauf,  dass  der  Wasserstoff  sich  im  Palladium,  wie  in  einem  flüssigen 
Lösungsmittel  löst;  es  bildet  sich  eine  sog.  „feste  Lösung“  (van’t  Hoff). 

Dafür  spricht  folgendes:  erstens  absorbieren  gleiche  Gewichtsmengen  von  Pal- 
ladiumblech, Palladiumschwamm  und  Palladiummohr  gleiche  Mengen  Wasserstoff; 
es  handelt  sich  also  nicht  um  eine  oberflächliche  Adsorption  des  Gases;  denn  sonst 
müssten  die  festgehaltenen  Gasmengen  bei  der  grossen  Verschiedenheit  der  Ober- 
flächenentwicklung an  den  drei  Objekten  ja  verschieden  sein 1 *).  Zweitens  folgt  die 
Gasaufnahme  ins  Palladium  dem  Henry  sehen  Absorptionsgesetz,  allerdings  in 
etwas  eigenartiger  Weise;  die  absorbierte  Menge  ist  nämlich  nicht,  wie  gewöhnlich, 
proportional  dem  Gasdruck,  sondern  proportional  der  Wurzel  aus  dem  Druck3)» 
was  darauf  hindeutet,  dass  nicht  die  Wasserstoffmoleküle  vom  Palladium  gelöst 
werden,  sondern  Wasserstoffatome.  Man  kann  nämlich  annehmen,  dass  Wasserstoff- 
gas in  äusserst  geringfügigem  Grade  dissoziiert  nach  der  Gleichung: 

H \ = JT+H; 

dann  muss  ein  Gleichgewicht  bestehen: 

k = oder:  Jct  V[fla]  = [H], 

d.  h.  die  Konzentration  der  Wasserstoffatome  ist  proportional  der  Wurzel  aus  der 
Konzentration  der  Wasserstoffmoleküle,  resp.  da  diese  ganz  und  gar  an  Zahl  vor- 
herrschen, proportional  der  Wurzel  aus  dem  Gesamtdruck  des  Wasserstoffes.  Wenn 
nun  das  Palladium  nicht  Wasserstoffmoleküle  absorbiert,  sondern  Wasserstoffatome, 
so  wird  offenbar  die  absorbierte  Menge  nicht  proportional  dem  Gasdruck,  sondern 
proportional  der  Wurzel  aus  dem  Druck  ansteigen  müssen,  wie  es  im  Experiment 
gefunden  wurde.  — Ähnlich  wie  Palladium,  scheint  sich  übrigens  auch  Platin  zu 
verhalten,  da  die  Diffusionsgeschwindigkeit  hier  von  Richardson,  Nicol  und 
Parnell3)  proportional  der  Wurzel  aus  dem  Gasdruck  gefunden  wurde.  — Genug, 
die  Hauptsache  ist,  dass  die  Permeabilität  des  festen  Palladiums  für  Wasserstoff 
hiernach  wohl  auf  die  Bildung  einer  festen  Lösung  zurückgeführt  werden  kann, 
gerade  so  wie  das  auch  für  Kohle  gegenüber  Eisen,  für  Kohle  gegenüber  Porzellan4), 
für  Gold  gegenüber  Blei5)  zu  gelten  scheint. 

Der  zweite  Versuch,  welcher  zur  Erläuterung  der  Permeabilität 
organischer  Häute  dienen  soll,  stammt  von  Nernst6).  Benzol  in  Äther 

*)  Mond,  Ramsay  u.  Shields,  Proceed.  of  the  R.  Soc.  G2,  290  (1898). 

a)  Hoitsema,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  17,  1 (1895).  Siehe  auch  Hemp- 
tinne,  ebenda  27,  429  (1898). 

8)  Richardson,  Nicol  u.  Parnell,  Philosoph.  Magazine  [6]  8,  1 (1904). 

4)  Nach  Nernst,  Tlieoret.  Chemie  6.  Aufl.  167  (1909). 

5)  Roberts-Austen,  Philosoph.  Transact  of  the  R.  Soc.  187,  383  (1896). 
Proceed.  of  the  R.  Soc.  67,  101  (1900). 

Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  6,  37  (1890). 
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gelöst  und  Äther  als  reines  Lösungsmittel  trennt  man  voneinander 
durch  eine  flüssige  Membran  aus  Wasser,  welche  für  Äther  wegen 
der  geringen  Löslichkeit  desselben  durchlässig,  für  Benzol  aber 
semipermeabel  ist.  Um  der  Wassermembran  eine  Stütze  zu  geben, 
welche  der  die  Traubesche  Membran  stützenden  porösen  Tonzelle  im 
Pfefferschen  Versuch  entspricht,  lagert  man  sie  in  die  kapillaren 
Räume  einer  Schweinsblase  ein,  d.  h.  man  tränkt  eine  Schweinsblase 
mit  Wasser,  bindet  sie  über  ein  Glasrohr  und  armiert  diese  Osmo- 
meterzelle wie  gewöhnlich  mit  einem  Steigrohr.  Füllt  man  sie  dann 
mit  einer  Lösung  von  Benzol  in  Äther  und  setzt  sie  in  Äther  ein,  so 
steigt  das  Niveau  im  Rohr  durch  Einwandern  von  Äther,  wie  in  einem 
der  üblichen  osmotischen  Experimente. 

In  diesen  beiden  Versuchen  von  Ramsay  und  von  Nernst  ist 
also  die  Durchlässigkeit  von  Membranen  für  bestimmte  Stoffe  auf  die 
Löslichkeit  der  permeierenden  Substanzen  in  dem  Material  der  Mem- 
branen zu  beziehen;  man  wird  weniger  von  einer  Porosität  sprechen 
wollen,  obwohl  man  nach  den  vorher  zitierten  Versuchen  Bigelow 
zustimmen  wird,  dass  jedenfalls  die  Auflösung  gar  nicht  in  einen  prin- 
zipiellen Gegensatz  zur  kapillaren  Durchtränkung  zu  stellen  ist.  Die 
ultramikroskopischen  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  (siehe  Kap.  9) 
liefern  ja  auch  dieser  Auffassung  Boden.  Aber  vorderhand  erscheint 
es  doch  einfacher,  die  Membrandurchlässigkeit  unter  die  Lösungsvor- 
gänge zu  rubrizieren. 

Die  Lipoidtheorie.  Was  nun  speziell  die  Durchlässigkeit  von  Zellen 
anlangt,  so  wird  man  zu  deren  Erklärung  zu  fragen  haben,  was  für 
eine  Art  Lösungs vermögen  der  Oberflächenmembran  der  Zellen,  ihrer 
Plasmahaut,  zugeschrieben  werden  müsse,  damit  die  von  Overton  für 
das  diosmotische  Verhalten  der  Zellen  aufgestellten  Sätze  verständlich 
werden.  Die  Antwort  auf  die  Frage  lautet  nach  Overton:  die  Zellen 
verhalten  sich  hinsichtlich  ihrer  Durchlässigkeit  so,  als  ob 
sie  von  einer  fettartigen,  von  einer  „lipoiden“  Membran  ein- 
gehüllt wären;  „lipoidlösliche“  Stoffe  dringen  ein,  „lipoid- 
unlösliche“ Stoffe  können  nicht  hinein  und  plasmolysieren 
deshalb  in  hypertonischer  Konzentration.  Ist  dies  richtig,  be- 
ruht die  Durchlässigkeit  auf  einer  „auswählenden  Löslichkeit“,  dann 
müssen  konsequenter  Weise  nicht  bloss  die  qualitativen  Verschieden- 
heiten in  dem  Vermögen  der  Stoffe,  die  Zellen  zu  durchdriugen,  sondern 
auch  die  quantitativen  Differenzen,  d.  h.  die  genannten,  von  0 verton 
konstatierten  Geschwindigkeitsunterschiede,  begreiflich  werden. 

Dies  soll  zunächst  an  Hand  eines  Modells  klargemacht  werden: 
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Flusin1)  trennte  reinen  Äthylalkohol  mittels  einer  Kautschukmembran, 
welche  für  den  Alkohol  fast  impermeabel  ist,  von  reinem  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform,  Toluol,  Äther  oder  einer  andern  organischen 
Flüssigkeit,  welche  Kautschuk  durchdringen  kann,  und  beobachtete  die 
Geschwindigkeiten,  mit  welchen  diese  Flüssigkeiten  durch  die  Kautschuk- 
membran in  den  Alkohol  diosmieren.  Diese  Geschwindigkeiten  verglich 
er  dann  mit  den  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  dieselben  Flüssig- 
keiten unter  Bildung  einer  „festen  Lösung“  in  Kautschuk  eindringen. 
Flusins  Yersuchsdaten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  niedergelegt ; in 
ihr  bedeuten  die  Zahlen  der  dritten  bis  fünften  Kolonne  die  Anzahl 
Kubikzentimeter  Flüssigkeit,  welche  von  100  g Kautschuk  in  1,  5 und 
60  Minuten  absorbiert  werden: 


Durch  treten  de 
Flüssigkeit 

Durchtritts- 

geschwindig- 

keit 

1 

5' 

60' 

Schwefelkohlenstoff 

10-2 

65 

233 

724 

Chloroform 

7-65 

33 

159 

721 

Toluol 

4-00 

24 

116 

556 

Äther 

4-00 

19 

90 

320 

Benzol 

3-00 

17 

96 

478 

Xylol 

2-65 

15 

95 

528 

Petroleum 

0-45 

3 

10 

78 

Nitrobenzol 

0-15 

2 

6 

47 

Ls  ergibt  sich  also,  dass  die  verschiedenen  Stoffe  die  Kautschuk- 
membran mit  verschiedener  Geschwindigkeit  passieren,  und  dass  die 
Ursache  dafür  offenbar  in  der  verschiedenen  Geschwindigkeit  zu  suchen 
ist,  mit  welcher  sich  die  Stoffe  in  Kautschuk  lösen.  Für  diese  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit kommt  es  dann  hauptsächlich  wohl  auf  Zweierlei 
an,  erstens  auf  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Stoffe  innerhalb  des 
Kautschuks  imd  zweitens  auf  ihre  relative  Löslichkeit.  Die  letztere 
ist,  wie  wir  sehen  werden,  für  gewöhnlich  das  Wichtigere;  deshalb  ist 
eine  kurze  Erörterung  des  Begriffes  notwendig. 

Der  Verteilungssatz.  Die  relative  Löslichkeit  wird  durch  das  Ver- 
hältnis der  Konzentrationen  ausgedrückt,  mit  denen  sich  ein  Stoff  auf 
zwei  Lösungsmittel  verteilt.  Berthelot  und  Jungfleisch2)  haben  ge- 
zeigt, dass  dieses  Verhältnis,  der  sog.  Verteilungsquotient,  bei  be- 
stimmter  Temperatur  unabhängig  von  der  gesamten  Menge  gelöster 

l)  Flusin>  Compt.  rend.  de  l’Acad.  126,  1497  (1898);  Ann.  chim.  phys.  13, 
480  (1908).  Siehe  auch:  Raoult,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  17,  737  (1895)  und 
Compt.  rend.  de  l’Acad.  121,  187  (1896). 

s)  Berthelot  u.  Jungfleisch,  Ann.  chim.  phys.  (4)  26,  396  u.  408  (1872). 

Hob  er,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Auü.  IQ 
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Substanz  eine  Konstante  ist,  vorausgesetzt,  dass  die  Substanz  in  beiden 
Lösungsmitteln  den  gleichen  Molekularzustand  hat  (Nernst)1).  Letzteres 
trifft  z.  B.  für  Bernsteinsäure,  gelöst  in  Wasser  und  in  Äther,  annähernd 
zu;  schüttelt  man  daher  wechselnde  Mengen  der  Säure  mit  diesen 
beiden  Lösungsmitteln,  so  ist,  wie  die  folgende  Tabelle2)  zeigt,  das  Ver- 
hältnis der  Konzentrationen  cx  und  c2  für  Wasser  und  Äther  (g  Säure 
in  10  ccm  Lösungsmittel),  in  welchen  sich  die  Säure  verteilt,  konstant: 


C2 

Al 

C2 

0024 

0-0046 

5-2 

0070 

0-013 

5-2 

0121 

0-022 

5-4 

Verteilt  sich  aber  ein  stärkerer  Elektrolyt  auf  Wasser  und  ein  or- 
ganisches Lösungsmittel,  so  ist  er  in  beiden  Lösungsmitteln  in  ver- 
schiedenem Molekularzustand,  nämlich  im  Wasser,  besonders  bei  stär- 
keren Verdünnungen,  erheblich  dissoziiert;  der  Verteilungssatz  gilt  auch 
jetzt,  aber  nur  bezogen  auf  die  undissoziierten  Anteile.  Dies  zeigt  die 
folgende  Tabelle  nach  Kuriloff3)  für  die  Verteilung  der  Pikrinsäure 
auf  Benzol  (et)  und  Wasser  (c2);  ist  a der  Dissoziationsgrad  der  Pikrin- 
säure für  ihre  wässerigen  Lösungen,  so  ist  die  Konzentration  der 
undissoziierten  Pikrinsäure  c2  (1  — a),  der  Verteilungsquotient  in 
bezug  auf  die  allein  sich  verteilende  undissoziierte  Pikrinsäure  also 

gi  . 
c2(l  — «) ' 


c, 

C2 

Ci 

a 

c, 

C* 

c2  (1— a) 

0-09401 

0-02609 

3-6 

0-9027 

38 

0-06339 

0-01963 

3-2 

0-9138 

37 

0-<>3590 

0-01320 

2-7 

0-9353 

42 

0-01977 

0-00973 

2-0 

0-9463 

38 

Aus  diesem  Beispiel  ist  zu  ersehen,  dass  die  Verteilung  eines  Elektro- 
lyten auf  Wasser  und  ein  organisches  Lösungsmittel  mit  wachsender 
Verdünnung  immer  mehr  zugunsten  des  Wassers  erfolgen  muss,  und 
dass  bei  grossen  Verdünnungen  der  Elektrolyt  praktisch  gar  nicht  aus 
dem  Wasser  herausgehen  wird. 

Kehren  wir  jetzt  zur  Membranosmose  zurück  und  gleich  speziell 
zur  Osmose  durch  die  Plasmahaut,  so  erscheint  es  nun  plausibel,  wenn 

1)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  8,  110  (1891). 

2)  Nach  Nernst,  Theoret.  Chemie,  6.  Auf!.,  495  (1909). 

s)  Kuriloff,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  25,  419  (1898). 
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die  vorher  gegebene  Fassung  der  Lipoidtheorie  von  0 verton  folgender- 
massen  ergänzt  wird:  diejenigen  Verbindungen,  welche  in  dem 
iipoiden  Lösungsmittel,  aus  welchem  die  Plasmahaut  der 
Zellen  besteht,  löslich  sind,  sind  zur  Diosmose  in  die  Zellen 
befähigt;  die  Diosmose  erfolgt  um  so  langsamer,  je  kleiner 
der  Verteilungsquotient  Lipoid  : Wasser  ist. 

Gehen  wir  nun  an  die  nähere  Begründung  dieser  Theorie!  Die 
Gültigkeit  des  V erteilungssatzes  von  Berthelot  und  Jung- 
fleisch für  die  Organismen,  und  gerade  auch  die  verschiedene 
Verteilung  zwischen  Wasser  und  fettartigen  Stoffen  ist  öfter  und  schon 
lange  vor  der  Aufstellung  der  Lipoidtheorie  durch  Overton  erwiesen 
worden.  Vor  allem  hat  Ehrlich1)  bei  seinen  ausgedehnten  und  an 
Tragweite  ja  stetig  wachsenden  Färbungsstudien  schon  früh  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dass  Farben,  welche  „neurotropu  sind,  zugleich  auch 
„lipotrop“  sind,  d.  h.  dass  Farben,  welche  intravital  nervöse  Elemente 
färben,  zugleich  auch  ins  Fett  übergehen,  dass  also  die  Lösungsbedin- 
gungen beider  ähnlich  sein  müssen;  ebenso  hat  er  auf  Grund  seiner 
Thallein  versuche  auch  schon  die  Vermutung  ausgesprochen,  dass  die 
neurotropen  Alkaloide  zugleich  lipotrop  sind.  Ferner  hat  F. Hofmeister2) 
nachdrücklich  die  Wichtigkeit  der  „mechanischen  Affinitäten“  für  die 
Verteilung  der  Stoffe  auf  die  Zellen  neben  den  sonst  allein  in  Frage 
gezogenen  chemischen  Affinitäten  betont,  und  von  Pohl3)  als  Para- 
digma der  Bedeutung  der  mechanischen  Affinitäten  die  Verteilung  des 
Chloroforms  im  Körper  untersuchen  lassen,  wobei  sich  ergab,  dass  das 
Chloroform  sich  reichlicher  auf  Zellen  als  auf  Serum  verteilt,  weil  es 
von  Cholesterin  und  Lecithin  wie  von  fetten  Ölen  gespeichert  wird. 
Spiro4)  endlich  hat  dann  eingehend  begründet,  dass  unter  den  mecha- 
nischen Affinitäten  Hofmeisters  nichts  anderes  zu  verstehen  sei,  als 
relative  Löslichkeiten.  Von  anderen  Anwendungen  des  Verteilungssatzes 
wird  noch  die  Rede  sein. 

Es  steht  nun  natürlich  auch  nichts  dem  im  Wege,  den  Verteilungs- 
satz auch  für  die  jedenfalls  äusserst  zarte  Struktur  der  Plasmahaut  als 
gültig  anzusehen,  und  so  hat  denn  auch  schon  G.  Quincke5),  ähnlich 
wie  später  0 verton,  von  einer  feinen  Ölhaut  der  Zellen  gesprochen, 

*)  T-  Ehrlich,  Konstitution,  Verteilung  und  Wirkung  chemischer  Körper. 
Leipzig  1893.  Ferner;  Festschrift  für  Leyden  1898. 

2)  F.  Hofmeister,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  28,  210  (1891). 

8)  Pohl,  ebenda  28,  239  (1891). 

4)  Spiro,  Physikal.  u.  physiolog.  Selektion.  Strassburg  1897. 

5)  Gr.  Quincke,  Ann.  der  Physik  u.  Chemie  N.  F.  35,  580  (1898). 
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deren  Lösungsvermögen  z.  B.  Säuren  und  Ammoniak  den  Eintritt  ins 
Plasma  gestattet,  während  sie  Salze,  Zucker  und  gewisse  Farbstoffe, 
die  sie  nicht  löst,  fernhält,  und  auch  Nernst  hat  schon  den  vorher 
(S.  191)  zitierten  osmotischen  Versuch1),  welcher  auf  Anwendung  des 
Verteilungssatzes  beruht,  als  Prototyp  der  physiologischen  Zellosmose 
aufgefasst  0 verton  gebührt  aber  das  grosse  Verdienst,  nicht  bloss  eine 
Hypothese  der  Zelldurchlässigkeit,  wie  seine  Vorgänger,  sondern  durch 
eine  Fülle  von  Experimenten  ein  festes  Fundament  für  die  Lipoid- 
theorie gegeben  zu  haben. 

Bestimmung  von  Verteilungsquotienten.  Hierfür  waren  ausser 
diosmotischen  Beobachtungen  an  Zellen  noch  die  Bestimmungen 
vieler  Verteilungsquotienten  auszuführen.  Wie  gesagt,  ist  die 
Plasmahaut  als  eine  Art  Ölmembran  anzusehen;  deshalb  ist  die  Kennt- 
nis des  Verteilungsquotienten  Öl  : Wasser  nötig.  Dies  genügt  jedoch 
nicht  in  allen  Fällen  zur  Erklärung  der  Geschwindigkeit  des  Stoff- 
eintrittes in  die  Zellen;  wir  werden  z.  B.  später  (S.  232)  sehen,  dass 
manche  Farbstoffe  in  die  Zellen  leicht  hineingehen,  obwohl  sie  unlös- 
lich in  Öl  sind.  Aus  diesem  Grunde  hat  Over  ton  auch  von  vorn 
herein  nur  von  einer  ölartigen,  einer  „lipoiden“  Membran  gesprochen, 
und  genauere  Lösungsstudien  machten  es  dann  wahrscheinlich,  dass 
die  Plasmahautlipoide  Cholesterine  und  Lecithine  sind,  also 
Stoffe,  welche  in  allen  sog.  Zellstromata  enthalten  sind,  und  denen  bis 
dahin  eine  besondere  Bedeutung  für  das  Zelleben  nicht  beigemessen 
war.  Darum  mussten  ergänzend  auch  Verteilungsquotienten  für  diese 
Lipoide  festgestellt  werden.  Bei  der  Wichtigkeit,  die  diesen  Werten 
für  die  ganze  Frage  der  Permeabilität  zukommt,  mag  hier  kurz  auf 
die  Methodik  der  Bestimmung  von  Verteilungsquotienten  eingegangen 
werden 2) ! 

Um  den  Quotienten  Öl -.Wasser  zu  bestimmen,  schüttelt  man 
eine  gewogene  Menge  der  zu  verteilenden  Substanz  mit  gemessenen 
Volumina  von  Öl  und  Wasser.  Dann  analysiert  man  die  wässerige  Phase, 
indem  man  das  Wasser  verdampft  und  den  Rückstand  wägt.  Dies  Ver- 
fahren ist  natürlich  nur  für  feste  und  möglichst  wenig  flüchtige 
Stoffe  geeignet.  Ist  die  Löslichkeit  in  Wasser  sehr  viel  geringer  als 
in  Öl,  so  nimmt  man  von  Öl  ein  kleineres  Volumen  als  vom  Wasser. 
Ist  der  zu  verteilende  Stoff  eine  Flüssigkeit,  so  fügt  man  davon  ein 
gemessenes  Volumen  zu  gemessenen  Volumina  Öl  und  WTasser,  schüt- 

*)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  6,  37  (1890). 

a)  Siehe  dazu:  Overton,  Studien  über  Narkose,  Jena  (1901),  und  Jahrb.  f. 
wissensch.  Botan.  34,  669  (1900). 


Die  osmotischen  Eigenschaften  der  Zellen  und  die  Lipoidtheorie.  197 

telt  und  bestimmt  nun  das  Verhältnis  der  Volumzunahme  der  öligen 
und  der  wässerigen  Schicht.  Für  die  Untersuchung  von  Narkotika  eignet 
sich  folgendes  physiologische  Verfahren:  Man  bestimmt  zuerst  die  Kon- 
zentration in  der  wässerigen  Lösung,  bei  welcher  kleine  Wassertiere 
(junge  Kaulquappen,  Daphnien,  Cyclops  u.  dgl.)  gerade  narkotisiert 
oder  sonstwie  typisch  beeinflusst  werden.  Dann  stellt  man  eine  stärkere 
Lösung  des  Narkotikums  her  und  schüttelt  ein  gemessenes  Quantum 
davon  mit  immer  grösseren  Mengen  Öl,  bis  das  Öl  so  viel  von  dem 
Narkotikum  aufgenommen  hat,  dass  die  wässerige  Lösung  wieder  eben 
narkotisiert  oder  in  der  bestimmten  Art  beeinflusst. 

Die  Verteilungsquotienten  Cholesterin  : Wasser  und  Le- 
cithin: Wasser  sind  nicht  direkt  zu  messen,  weil  Cholesterin  fest  ist, 
und  weil  Lezithin  im  Wasser  quillt  und  damit  sein  Lösungsvermögen 
ändert  (siehe  S.  254).  Man  hilft  sich  am  besten  so,  dass  man  diese 
Lipoide  in  organischen  Lösungsmitteln  auflöst,  am  besten  solchen,  deren 
eigenes  Lösungsvermögen  möglichst  von  dem  der  Lipoide  abweicht, 
und  dann  den  Verteilungsquotienten  gegen  Wasser  bestimmt.  Als  solche 
Lösungsmittel  eignen  sich  Benzol,  Nylol,  Toluol  u.  a.,  nach  Ruhland1) 
besonders  gut  Terpentinöl. 

Lipoidlöslichkeit  und  Permeabilität  bei  Pflanzenzellen.  Nunmehr 
können  wir  dazu  übergehen,  die  Overtonsche  Theorie  an  der  Hand 
einer  Reihe  von  Beispielen  zu  prüfen.  Seine  Untersuchungen  der  os- 
motischen Eigenschaften  von  PflanzenzelJ en  führte  Overton  ausser 
an  Spirogyra  hauptsächlich  an  den  Wurzelhaaren  von  Hydrocharis 
morsus  ranae  aus.  Unter  anderem  wurde  folgendes  festgestellt:  Glycerin 
gehört,  wie  erwähnt  wurde,  zu  den  langsam  eindringenden  Verbindun- 
gen; substituiert  man  eine  seiner  OLT-Gruppen  durch  Chlor,  so  kommt 
man  zum  Monochlorhydrin,  welches  relativ  fettlöslicher  ist  und  auch 
rascher  eindringt;  beides  gilt  dann  in  noch  vermehrtem  Masse  vom  Di- 
chlorhydrin.  Ähnliche  Substitutionseinflüsse  finden  sich  beim  Harnstoff, 
dessen  Fettlöslichkeit  durch  Alkylierung  zu  steigern  ist;  demgemäss 
dringt  Harnstoff  nur  langsam,  das  Monomethylderivat  rascher,  der  Di- 
methylharnstoff  noch  rascher  und  der  Trimethylharnstoff  augenblicklich 
ein.  Umgekehrt  wirkt  wachsende  Hydroxylierung  verlangsamend  auf 
die  Diosmose  und  vermindernd  auf  die  Fettlöslichkeit;  dies  lässt  sich 
etwa  an  der  Reihe:  Propylalkohol,  Propylenglykol,  Glycerin  feststellen, 
es  wurde  auch  gesagt,  dass  der  vierwertige  Alkohol  Erythrit  noch 
langsamer  diosmiert  als  Glycerin,  und  dass  die  Hexite  so  gut  wie  gar 


0 Ruhland,  Jakrb.  f.  wissensch.  Botan.  46,  1 (1908). 
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nicht  mehr  eindringen.  Ferner  zeigt  sich,  dass  die  freien  Basen  der 
Alkaloide  meist  lipoidlöslich,  ihre  Salze  dagegen  wenig  lipoidlöslich 
sind;  dementsprechend  sahen  wir  schon  (S.  187),  dass  die  ersteren  leichter 
eindringen  und  giftiger  sind,  als  die  zweiten;  auch  die  Tatsache,  dass 
die  Halogenide  und  Nitrate  der  Alkaloide  im  allgemeinen  giftiger  zu 
sein  scheinen,  als  die  Sulfate,  Phosphate  und  Tartrate,  stimmt  zu 
ihrer  verschiedenen  Lipoidlöslichkeit.  Endlich  wäre  im  Anschluss  gerade 
hieran  noch  hervorzuheben,  dass  die  anorganischen  Salze  zumeist  nicht 
eindringen  und  ja  bekanntlich  in  organischen  Lösungsmitteln  auch 
wenig  löslich  sind,  d.  h.  weder  ihre  undissoziierten  Moleküle,  noch 
die  Ionen  lösen  sich  darin  in  nennenswertem  Masse;  letzteres  steht 
offenbar  in  Zusammenhang  damit,  dass  die  organischen  Lösungsmittel 
im  allgemeinen  nur  geringe  „dissoziierende  Kraft“  haben,  d.  h.  nur 
wenig  befähigt  sind,  überhaupt  mit  in  ihnen  gelösten  Stoffen  elektro- 
lytische Leitung  zu  vermitteln.  Nur  anorganische  Salze,  welche  atypisch 
sind  darin,  dass  sie  wenig  im  Wasser  dissoziieren,  sind  stärker  lipoid- 
löslich. Das  gilt  z.  B.  vom  Sublimat,  von  dem  schon  Pfeffer1)  angab, 
dass  es  in  lebende  Zellen  eindringt  (siehe  auch  S.  199  und  Kap.  10); 
von  anorganischen  Stoffen  sind  auch  Jod  und  Osmiumsäure  lipoidlöslich. 
Mit  Recht  führt  daher  wohl  Overton  die  Yorzüge  dieser  Stoffe  als 
Fixierungsmittel  in  der  mikroskopischen  Technik  auf  die  Fähigkeit 
zurück,  in  die  noch  lebende  Zelle  zu  diosmieren  und  zu  wirken,  während 
andere  Mittel  erst  nach  dem  Tode  der  Zelle  durch  die  nun  permeabel 
gewordene  Plasmahaut  eindringen.  Auch  sei  im  Hinblick  auf  deren 
Vermögen,  zu  diosmieren  (S.  189),  noch  gesagt,  dass  auch  für  Kohlen- 
säure, Sauerstoff  und  Ammoniak  die  Öllöslichkeit  nachgewiesen  ist2). 

Die  Durchlässigkeit  der  Pflanzen-  und  anderer  Zellen  für  Farb- 
stoffe, welche  als  besonders  guter  Prüfstein  für  die  Lipoidtheorie  gilt, 
wird  erst  im  folgenden  Kapitel  behandelt  werden. 

Die  Permeabilität  der  roten  Blutkörperchen.  Ein  zweites  wieder- 
holt und  gründlich  studiertes  Objekt  osmotischer  Messungen  sind  die 
Erythrocyten.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  deren  Permeabi- 
lität wesentlich  die  gleiche  ist,  wie  die  der  Pflanzenzellen. 
Dies  wurde  auf  folgenden  Wegen  festgestellt: 

Von  Grvns3)  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Blut  in 

*)  Pfeffer,  Osmot.  Untersuchungen.  1877.  141. 

s)  Siehe  dazu:  Exner,  Sitzungsber.  Wiener  Akad.  106,  und  Vernon,  Proc. 
Roy.  Soc.  79  (1907),  zit.  nach  Mansfeld,  Pflügers  Arch.  129,  71  (1909).  Ferner: 
G.  Quincke  1.  c. 

a)  Gryns,  Pflügers  Arch.  6B,  86  (1896). 
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den  isotonischen  Lösungen  vieler  Substanzen  lackfarben  wird,  in  an- 
deren dagegen  deckfarben  bleibt.  Die  Auflösung  der  Körperchen,  welche 
das  lackfarbene  Aussehen  bedingt,  konnte  nun  entweder  darauf  beruhen, 
dass  die  Körperchenoberfläche  für  die  aufgelöste  Substanz  permeabel 
ist  _ dann  treibt  der  innere  osmotische  Überdruck  die  Körperchen 
auseinander  — , oder  der  Auflösungsprozess  konnte  chemischer  Natur 
sein  und  auf  einem  Angriff  der  gelösten  Substanz  auf  die  Wandsub- 
stanz beruhen.  Über  die  zwei  Möglichkeiten  liess  sich  entscheiden,  in- 
dem der  Stoff,  welcher  in  reiner  isotonischer  Lösung  lackfarben  machte, 
in  einem  zweiten  Versuch  in  gleicher  Konzentration  einer  isotonischen 
Kochsalzlösung  zugefügt  wurde.  Jetzt  musste  die  Auflösung  der  Kör- 
perchen ausbleiben,  wenn  sie  eine  Folge  der  Permeabilität  und  nicht 
die  Folge  einer  chemischen  Zersetzung  war.  Auf  diese  Weise  fand 
Gryns,  dass  die  Blutkörperchen  permeabel  sind  für  einwertige  Alko- 
hole, Äther,  Ester,  Glycerin,  Harnstoff,  kurz  für  lipoidlösliche  Sub- 
stanzen, impermeabel  für  Neutralsalze,  Mannit,  Dextrose,  Rohrzucker, 
Milchzucker,  also  lipoidunlösliche  Substanzen1)*  Einige  Ammoniumsalze, 
welche  auffallender  Weise,  im  Gegensatz  zu  den  übrigen  anorganischen 
Neutralsalzen,  das  Blut  lackfarben  machen,  tun  das  auch  in  Gegenwart 
von  Kochsalz  in  isotonischer  Konzentration,  sie  wirken  also  nicht  bloss 
aus  osmotischen  Gründen.  Ihre  Wirkung  hängt  jedenfalls  wenigstens 
zum  Teil  mit  der  schwachen  Hydrolyse  der  Ammoniumsalze  zusammen, 
die  frei  werdende  schwache  Base  NH±.  OH  ist  aber  lipoidlöslich  (S.  198), 
dringt  daher  in  die  Körperchen  ein  und  wirkt  dort  als  Gift  (siehe  auch 
S.  207).  Wenn  andere  Ammoniumsalze,  wie  das  Sulfat,  das  Phosphat 
nicht  oder  weniger  leicht  das  Blut  lackfarben  machen,  so  kommen  da- 
für wahrscheinlich  noch  komplizierte  Quellungseinflüsse  mit  in  Betracht, 
auf  die  ich  hier  nicht  eingehen  will. 

Ein  zweites  Verfahren  von  Hedin2)  gibt  noch  etwas  mehr  Auf- 
schluss, es  sagt  nämlich  auch  über  das  Mass  und  die  Geschwindigkeit 
des  Eindringens  aus.  Das  Verfahren  von  Hedin  fusst  auf  folgenden 
Überlegungen:  löst  man  in  einem  bestimmten  Volumen  Serum  eine 
bestimmte  Menge  von  einem  Stoff  auf,  so  muss  der  normale  Gefrier- 
punkt des  Serums  um  einen  gewissen  Betrag  herabgedrückt  werden. 
Löst  man  die  gleiche  Menge  im  gleichen  Volumen  Blut  auf  und  zen- 

9 Auch  in  Sublimatlösungen  lösen  sich  nach  Hirsch  fei  d [Arch.  f.  Hygiene 
63,  275  (1907)]  die  Blutkörperchen  auf;  da  dies  in  anderen  Quecksilbersalzlösungen 
nicht  geschieht,  dürfte  die  Lipoidlöslichkeit  des  Sublimats  die  Ursache  sein  (siehe 
auch  Kap.  10). 

a)  Hedin,  Pflügers  Arch.  68,  229  (1897)  u.  70,  525  (1898). 
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trifugiert  nach  einiger  Zeit  die  Körper  ab,  so  sind  für  den  Gefrier- 
punkt des  Serums  jetzt  dreierlei  Voraussagen  möglich:  entweder  ist  er 
genau  identisch  mit  dem  Gefrierpunkt  des  Serums,  dem  allein  der  Stoff 
zugesetzt  wurde;  dann  muss  sich  der  Stoff  gleichmässig  über  Körper- 
chen und  Flüssigkeit  verteilt  haben.  Oder  der  Gefrierpunkt  ist  niedriger, 
als  der  Standardwert;  dann  enthalten  die  Körperchen  weniger  von  dem 
Stoff,  als  das  Serum,  oder  auch  nichts  (zwischen  den  letzteren  zwei 
Möglichkeiten  entscheiden  Bestimmungen  über  eingetretene  Volumände- 
rungen der  Blutkörperchen).  Oder  endlich:  der  Gefrierpunkt  liegt  höher 
als  der  des  ersten  Serumgemisches;  dann  ist  mehr  von  dem  Stoff  auf 
die  Körperchen  übergegangen,  als  im  Serum  verblieben  ist.  Zentrifugiert 
man  das  Blut  kurze  oder  längere  Zeit  nach  dem  Zusatz  des  Stoffes,  so 
kann  man  eventuell  auch  entscheiden,  ob  der  Stoff  schnell  oder  lang- 
sam eindringt.  So  fand  Hedin,  dass  die  Neutralsalze,  Aminosäuren, 
Zucker,  Hexite  nicht  oder  nicht  erheblich  in  die  Körperchen  eintreten, 
dass  Erythrit  langsam,  Glycerin  rascher  eindringt,  aber  nicht  so  rasch, 
wie  einwertige  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Äther;  die  letzteren  drei 
verteilen  sich  sogar  mehr  auf  die  Körperchen  als  aufs  Serum. 

Die  Ergebnisse  decken  sich  also  soweit  wiederum  mit  denen  der 
Permeabilitätsprüfungen  an  Pflanzenzellen,  und  zwar  in  überraschendem 
Masse.  Der  reichlichere  Übertritt  in  die  Körperchen,  welcher  von  Hedin 
bei  den  zuletzt  genannten  stark  lipoidlöslichen  Stoffen  festgestellt  wurde, 
beruht  natürlich  auf  deren  Ansammlung  in  den  Lipoiden. 

Nur  die  Ammoniumsalze  nehmen  auch  nach  He  di  ns  Untersu- 
chungen eine  Sonderstellung  ein,  insofern  als  sie  im  Gegensatz  zu  an- 
deren anorganischen  Salzen  eindringen,  wie  das  Gryns  ja  auch  schon 
festgestellt  hatte,  und  zu  ihnen  gesellen  sich  nach  Hedin  noch  die 
Salze  der  aliphatischen  Amine  und  der  Alkaloide,  nach  meinen  Er- 
fahrungen1) auch  Guanidin-  und  Piperidinsalze,  und  wenn  man  noch 
hinzunimmt,  dass  Harnstoff  nach  der  übereinstimmenden  Angabe  von 
Gryns  und  Hedin  offenbar  viel  rascher  in  die  Erythrocyten  eindringt, 
als  in  die  Pflanzenzellen,  und  wie  gleich  im  voraus  bemerkt  sein  mag, 
auch  rascher  als  in  Muskeln,  rascher  als  seinem  Verteilungsquotienten 
entspricht,  so  haben  wir  es  danach  wohl  mit  einer  generellen  Wirkung 
von  Stickstoffbasen  zu  tun,  welche  alle  die  Blutkörperchen  relativ  leicht 
schädigen  und  durchdringen.  Zum  Teil  mag  dies,  wie  bereits  gesagt, 
damit  zu  tun  haben,  dass  die  freien,  durch  Hydrolyse  entstehenden 
Basen  lipoidlöslich  sind,  daher  hineingehen  und  im  Innern  giftig  wirken; 
auch  sind  ja  die  Alkaloidsalze,  besonders  die  stärker  giftigen  und  stärker 


1)  Höher.  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  70,  134  (1909). 
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eindringenden  Halogenide  und  Nitrate,  schon  selbst  etwas  lipoidlöslich 
(S.  198);  es  ist  aber  doch  wohl  zu  vermuten,  dass  noch  eine  spezifische 
Empfindlichkeit  der  Erythrocyten  besteht,  deren  Ursache  vorderhand 
nicht  angegeben  werden  kann1). 

Lipoidlöslichkeit  und  Hämolysierfähigkeit.  Im  Zusammenhang  mit 
den  vorher  referierten  Versuchen  über  die  Erythrocytenpermeabilität 
mag  nun  gleich  noch  eine  andere  Gruppe  von  Vorgängen  an  den  Blut- 
körperchen besprochen  werden,  welche  gleichfalls  in  den  Rahmen  der 
Lipoidtheorie  hineinpassen.  Wenn  man  Blutkörperchen  in  einer  iso- 
tonischen Kochsalzlösung  suspendiert,  so  verändern  sie  sich  nach  dem 
Gesagten  auch  dann  nicht,  wenn  man  etwas  Äthylalkohol,  Essigester, 
Äther  oder  etwas  von  sonst  einer  anderen  lipoidlöslichen  Verbindung 
zusetzt.  Dies  gilt  aber  nur  bis  zu  einer  gewissen  Maximalgrenze  des 
Zusatzes;  wird  diese  überschritten,  so  lösen  sich  die  Blutkörperchen 
trotz  der  Kochsalzisotonie  auf,  es  tritt  nach  dem  Terminus  der  Immu- 
nitätsforschung „Hämolyse“  auf,  richtiger,  es  beginnt  das  Hämoglobin 
aus  den  Blutkörperchen  auszutreten.  Man  beobachtet  den  Beginn  der 
Hämolyse  am  besten  so,  dass  man  zu  einer  Reihe  von  Proben  der 
Blutkörperchensuspension  in  Kochsalzlösung  steigende  Mengen  des  Hä- 
molytikums  hinzusetzt  und  dann  stehen  lässt;  allmählich  setzen  sich 
dann  die  Blutkörperchen  zu  Boden  und  lassen  von  einer  bestimmten 
Hämolytikumkonzentration  an  aufwärts  eine  schwach  bis  stark  rot  ge- 
färbte Lösung  über  sich  stehen. 

Untersucht  man  nun  in  dieser  Weise  eine  grössere  Anzahl  von 
Verbindungen  auf  ihre  hämolytische  Kraft,  so  zeigt  sich,  dass  das 
Hämolysiervermögen  an  und  für  sich  chemisch  indifferenter 
Stoffe  umso  grösser  ist,  je  grösser  ihre  Lipoidlöslichkeit. 
Das  geht  z.  B.  aus  der  folgenden  Tabelle  nach  Kühner  und  Neu- 
bauer2) hervor,  welche  für  eine  Suspension  von  Rinderblutkörperchen 
in  0-9°joiger  Kochsalzlösung  mit  einwertigen  Alkoholen  als  hämolysie- 
renden  Agenzien  gilt: 

x)  Siehe  dazu  die  eigentümlichen  mikroskopischen  Veränderungen,  welche 
durch  Stickstoübasen  an  Blutkörperchen  erzeugt  werden:  Heinz,  Handb.  der 
experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  1,  418  (1905).  Siehe  auch  Meves,  Anatom.  An- 
zeiger 27,  177  (1905). 

*)  Fühner  und  Neubauer,  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharmak.  56,333  (1907). 
Siehe  ferner:  L.  Hermann,  Arch.  f.  Physiol.  1866,  27;  Juckuff,  Versuch  zur 
Auffindung  eines  Dosierungsgesetzes.  Leipzig  1895;  Vandervelde,  Chemiker- 
zeitung 29,  565  u.  975  (1905);  30,  296  (1906);  Bull.  soc.  chim.  Belg.  19,  288  (1905); 
21,  221  (1907). 
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Hämolytikum 

Hämolyt.  Grenzkonzentration 
in  Molen  pro  Liter 

Verteilungsquotient  Öl : Wasser 
nach  Overton 

CHa . OH 

7-34 

2 : co  J)j 

C^HS . OH 

3-24 

1:30 

CgiZ,  . OH 

1-08 

1 : 8 

C4H9 . OH 

0-318 

00: 12 

C&H„  . OH 

0-091 

co  : 2 

G,HX 5 . OH 

0-012 

— 

C,H„  . OH 

0-004 

co  : 0-05 

Sucht  man  nach  einer  Erklärung  für  die  genannte  Regel,  so  ist 
es  natürlich  das  Nächstliegende,  anzunehmen,  dass  die  hämolysierenden 
Stoffe  die  lipoide  Plasmahaut  auflösen  und  dadurch  den  Zellinhalt  frei 
diffusibel  machen;  denn  gerade  so  gut  wie  die  lipoidlöslichen  Stoffe 
sich  nach  Massgabe  der  Yerteilungsquotienten  in  den  Lipoiden  lösen, 
gerade  so  lösen  sich  natürlich  umgekehrt  auch  die  Lipoide  in  den 
flüssigen  lipoidlöslichen  Stoffen  entsprechend  den  Quotienten,  und  man 
kann  sich  gut  vorstellen,  dass  von  einer  gewissen  Konzentration  ab 
sich  so  viel  vom  lipoidlöslichen  Stoff  auf  die  Plasmahautsubstanz  verteilt 
hat,  dass  deren  natürliche  Konsistenz  verloren  geht,  dass  sie  sich  auf- 
löst. Ob  diese  einfachste  Betrachtungsweise  dem  realen  Vorgang  wirk- 
lich enspricht,  dürfte  freilich  schwer  zu  entscheiden  sein;  jedenfalls  hat 
man  noch  zu  bedenken,  dass  die  lipoidlöslichen  Stoffe,  wie  wir  nach- 
her sehen  werden,  Narkotika  sind  und  als  solche  leicht  den  Stoffwechsel 
der  Zellen  beeinflussen,  also  auch  indirekt  und  von  innen  her  chemisch 
auf  die  Plasmahaut  wirken  könnten.  Auf  der  anderen  Seite  werden  wir 
aber  auch  noch  Hämolytika  kennen  lernen,  deren  Wirkungsmodus  kaum 
anders,  denn  als  direkter  Angriff  auf  die  Plasmahautlipoide  aufgefasst 
werden  kann  (siehe  S.  232).  Deshalb  können  die  hier  besprochenen 
Hämolysierversuche  wohl  zunächst  als  Stützen  der  Lipoidtheorie  akzep- 
tiert werden. 

Dem  Hämoglobinaustritt  aus  den  Blutkörperchen  entspricht  unter  analogen 
Verhältnissen  der  Gerbstoffaustritt  bei  Pflanzenzellen.  Aus  Versuchen,  die  vor 
kurzem  von  Fr.  Czapek2)  veröffentlicht  worden  sind,  ist  nämlich  zu  ersehen,  dass 
einwertige  Alkohole  und  andere  lipoidlösliche  Stoffe  bei  Pflanzenzellen  in  um  so 
geringerer  Konzentration  Exosmose  von  Gerbsäure  veranlassen,  je  grösser  die  Lipoid- 
löslichkeit ist  (siehe  auch  S.  231). 

Permeabilität  und  Leitfähigkeit  der  Blutkörperchen.  Eine  gewisse 
Aufklärung  über  die  Durchlässigkeitsverhältnisse  bei  den  Blutkörperchen 

*)  2:  oo  soll  bedeuten:  Löslichkeit  in  Öl  2:100,  Löslichkeit  in  Wasser  un- 
begrenzt. 

Czapek,  Ber.  d.  deutsch,  botan.  Ges.  28,  159  u.  480  (1910). 
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kann  man  schliesslich  auch  noch  mit  Hilfe  von  Leitfähigkeitsmessungen 
gewinnen.  Roth1),  Bugarszky  und  Tangl2),  sowie  Stewart3)  haben 
nämlich  gleichzeitig  gefunden,  dass  Serum  den  Strom  viel  besser  leitet, 
als  Blut,  und  Blut  besser  als  ein  durch  Zentrifugieren  gewonnener  Brei 
von  Blutkörperchen.  Das  zeigt  z.  B.  die  folgende  Tabelle  nach  Bugarszky 
und  Tangl,  in  welcher  eine  Anzahl  spezifischer  Leitfähigkeiten  X an- 
geführt ist: 


Tierart 

104A  (Plasma) 

104  A (Blut) 

104A  (Blutkörperchen) 

Pferd 

105-3 

63-4 

1-63 

103-7 

62-8 

1-67 

102-8 

56-1 

2-44 

Hund 

112-9 

36-9 

1-70 

107-7 

43-3 

2-17 

106-4 

42-8 

— 

Katze 

125-4 

60-6 

2-20 

129-7 

61  5 

— 

Je  stärker  man  zentrifugiert,  d.  h.  je  besser  man  Körperchen  und 
Blutflüssigkeit  voneinander  trennt,  umso  schlechter  leiten  die  Körperchen. 
Daraus  muss  man  schliessen,  dass  die  Blutkörperchen  selbst  den 
elektrischen  Strom  gar  nicht  oder  so  gut  wie  gar  nicht  leiten. 
Also  sind  die  Blutkörperchen  undurchlässig  für  die  Serumsalze,  bzw. 
deren  Ionen,  ein  Fazit,  das  sich  mit  dem  durch  die  anderen  Methoden 
der  Permeabilitätsmessung  gewonnenen  deckt.  Dazu  stimmt,  dass,  wenn 
man  die  Oberfläche  der  Blutkörperchen  durch  ein  Hämolytikum  schwach 
anätzt,  ihre  Leitfähigkeit  zunimmt;  offenbar  tritt  jetzt  Durchlässigkeit 
für  die  Ionen  ein1). 

Die  Tatsache,  dass  die  Leitfähigkeit  von  Blut  mit  Zunahme  der  Blutkörperchen- 
zahl abnimmt  und  umgekehrt,  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand,  das  relative  Blut- 
körperchenvolumen, d.  h.  den  relativen  Raum,  den  die  Blutkörperchen  im  Blut 
einnehmen,  zu  messen.  Der  Zusammenhang  zwischen  Leitfähigkeit  und  Blutkörperchen- 
volumen ist  freilich  nicht,  wie  man  von  vornherein  meinen  könnte,  ein  ganz  ein- 
facher, der  Art,  dass  die  Leitfähigkeit  von  Blut  im  Vergleich  zu  derjenigen  von 
Plasma  den  Volumprozenten  Plasma  entspricht,  die  im  Blut  enthalten  sind,  oder 
kürzer:  dass  die  Leitfähigkeiten  sich  verhalten  wie  die  Plasmavolumina.  Aber  dies 
trifft  auch  ebensowenig  dann  zu,  wenn  man  statt  Blutkörperchen  Quarzkörnchen 
suspendiert.  So  zeigte  z.  B.  Oker-Blom5)  unter  W.  Ostwalds  Leitung,  dass, 
wenn  man  61  Volumina  Quarzsand  mit  39  Volumina  Kochsalzlösung  versetzt,  die 

*)  W.  Röth,  Zentralbl.  f.  Physiol.  11,  217  (1897). 

2)  Bugarszky  u.  Tangl,  Zentralbl.  f.  Physiol.  11,  297  (1897). 

3)  Stewart,  Zentralbl.  f.  Physiol.  11,  332  (1897). 

4)  Woelfel,  Biochem.  Journal  3,  146  (1908).  Siehe  auch:  Stewart,  Journ. 
of  physiol.  24,  211  (1899)  und  Journ.  of  Pharmacol.  and  Experim.  Ther.  1,49  (1909). 

5)  Oker-Blom,  Pflügers  Arch,  79,  510  (1900). 
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Leitfähigkeit  keineswegs  39%  von  derjenigen  der  reinen  Kochsalzlösung  beträgt, 
sondern  weit  weniger,  nämlich  nur  24-5%-  Las  gilt  stets,  gleichviel  ob  die  Koch- 
salzkonzentration oder  die  Korngrösse  des  Sandes  variiert  wird.  Die  Erklärung  ist 
darin  gelegen,  dass  der  elektrische  Strom,  bzw.  die  Ionen  gezwungen  werden,  auf 
Zickzackwegen  die  Suspension  zu  durchsetzen.  Genau  so  ist  auch  die  Leitfähigkeit 
von  Blut  kleiner,  als  den  Volumprozenten  Plasma  entspricht.  Das  kommt  denn  auch 
in  den  empirischen  Formeln  zum  Ausdruck,  welche  Bugarszky  und  Tangl  sowie 
Stewart1)  versucht  haben,  um  das  Blutkörperchenvolumen  V aus  den  Werten  für 
die  Leitfähigkeit  von  Serum  und  Blut  Xs  und  Xb  zu  berechnen.  Diese  Formel 
lautet  eben  nicht  einfach: 


100  — V X b oder  v~ 100  ( 1 ~ 
sondern  nach  Bugarszky  und  Tangl  hat  man 


Xb  \ 

Xs~J 


F=92  4*  +13, 

As 

nach  Stewart 

V = 4“  ( 180-  — yh) 

zu  setzen.  Oder  statt  der  Formeln  kann  man  sich  praktisch  der  von  Oker-Blom 
nnd  Fraenckel2)  gezeichneten  empirischen  Kurve  (Fig.  28)  bedienen,  welche  die 


Abhängigkeit  des  Blutkörperchenvolumens  von  der  Relation  zwischen  Leitfähigkeit 
des  Serums  und  Leitfähigkeit  des  Blutes  darstellt.  Die  Kurve  gilt  unabhängig  vom 
absoluten  Wert  der  Serumleitfähigkeit  und  von  der  Grösse  der  Blutkörperchen.  Sie 
ist  von  Fraenckel  am  Blut  von  Mensch,  Hund,  Pferd  und  Rind  geprüft  worden. 


*)  Stewart,  Journ.  of  physiol.  24,  356  (1899). 

2)  Fraenckel,  Zeitschr.  f.  klin.  Medizin  52,  Heft  5 (1904). 
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Die  Permeabilität  der  Muskeln.  Ausser  au  Pflanzenzellen  und 
Blutkörperchen  sind  die  diosmotiscken  Verhältnisse  beim  lebenden 
Protoplasma  weiter  an  den  Muskeln  von  Fröschen  eingehend  unter- 
suchtworden; 0 verton1)  verwandte  dafür  die  Wägemethode  (siehe  S.  185). 
Die  Art  der  Ergebnisse  mag  durch  einige  Beispiele  veranschaulicht 
werden: 

1.  Ein  Sartorius,  welcher  während  eines  mehrstündigen  Aufent- 
haltes in  einer  0-7°|0igen  AfoCZ-Lösung  sein  Gewicht  nicht  verändert 
hat,  vermindert  dieses  Gewicht  auch  keinen  Moment,  wenn  man  ihn 
in  eine  Lösung  von  0-7%  NaCl-\-  5°|0  Methylalkohol  einlegt,  obgleich 
diese  Lösung  mit  ungefähr  5-2  °/0  NaCl  isotonisch  ist.  Die  Erklärung 
dafür  ist,  dass  der  Alkohol  so  gut  wie  momentan  in  die  Muskelfasern 
eindringt. 

2.  Derselbe  Sartorius,  welcher  in  eine  Lösung  von  0-5  °/0  NaCl- f 
3°j0  Methylalkohol  eingelegt  wird,  deren  osmotischer  Druck  ungefähr 
dem  einer  3-6°j0igen  NaCl- Lösung  gleichkommt,  nimmt  an  Gewicht 
ebenso  zu,  wie  ein  Muskel  in  einer  reinen  0-5°/0igen,  also  schwach 
hypotonischen  NaCl-Lösnng  und  nimmt  sein  Ausgangsgewicht  wieder 
an,  wenn  er  in  eine  0-7°/0ige  NaCl- Lösung  versetzt  wird. 

3.  Ein  Gastrocnemius,  welcher  in  eine  Lösung  von  0-35 °/0  NaCl 
-J-  3°/0  Äthylenglykol,  die  mit  2 °/0  NaCl  isotonisch  ist,  eingelegt  wird, 
nimmt  zuerst  einige  Zeit  an  Gewicht  ab,  um  dann  nicht  nur  sein  Aus- 
gangsgewicht wieder  zu  erreichen,  sondern  darüber  hinaus  noch  zuzu- 
nehmen. Die  Erklärung  ist,  analog  der  früheren  Deutung  gewisser  plas- 
molytischer Versuche  (S.  184)  folgende:  Glykol  kann  nicht  sehr  rasch 
die  Plasmahaut  passieren,  daher  wirkt  die  Lösung  zunächst  wasserent- 
ziehend, wie  wenn  die  Plasmahaut  für  ihre  gelösten  Bestandteile  imper- 
meabel wäre;  schliesslich  dringt  das  Glykol  aber  doch  ein,  und  die 
Lösung  übt  mehr  und  mehr  den  Effekt  einer  reinen  0-35°j0igen  NaCl- 
Lösung  aus. 

4.  In  einer  Lösung  von  0-25 °/0  NaCl-j-3°io  Traubenzucker  verliert 
ein  Sartorius  an  Gewicht,  weil  sie  mit  einer  0-77°/oigen,  also  schwach 
hypertonischen  NaCl-  Lösung  isotonisch  ist.  Traubenzucker  dringt  also 
nicht  in  die  Muskelfasern  ein. 

Endlich  5.  In  einer  Lösung  von  2 °/0  Kaliumtartrat  oder  1*3 °/0 
Kaliumphosphat  behält  ein  Sartorius  sehr  lange,  eventuell  50  Stunden 
lang,  genau  das  Gewicht,  das  er  vorher  in  einer  isotonischen  Ringer- 
lösung oder  einer  isotonischen  Rohrzuckerlösung  gehabt  hatte.  Während 
der  ganzen  Zeit  ist  der  Muskel  total  gelähmt,  behält  aber  sein  normales 


*)  Overton,  Pflügers  Archiv  92,  115  (1902). 
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Aussehen,  und  er  gewinnt  seine  Kontraktilität  zurück,  sobald  er  später 
wieder  in  Ringerlösung  übertragen  wird.  Die  Gewichtskonstanz  wäre 
unerklärlich,  wenn  die  Plasmahaut  für  die  Salze  durchgängig  wäre; 
wäre  es  der  Fall,  wenn  auch  nur  in  schwachen  Masse,  so  müsste  das 
Gewicht  stetig  zunehmen.  Ferner  wäre  es  unerklärlich,  dass  kurze  Zeit 
nach  der  Rückübertragung  in  Ringerlösung  der  Muskel  schon  wieder 
funktionsfähig  ist,  wenn  die  Lähmung  durch  allmähliches  Eindringen 
der  Salze  ins  Innere  zustande  gekommen  wäre.  Die  Lähmung  muss  also 
eine  Oberflächenwirkung  sein;  wie  das  zu  denken  ist,  soll  später  er- 
örtert werden  (siehe  Kap.  10).  Ähnliches,  wie  das  Gesagte,  gilt  für 
andere  Salze.  Es  folgt  daraus,  dass  die  Muskeln  für  die  anorganischen 
Salze  undurchlässig  sind1). 

Durch  derartige  Versuche  mit  einer  grossen  Zahl  organischer  und 
anorganischer  Stoffe  gelangte  Overton  zu  dem  Schluss,  dass  die  os- 
motischen Eigenschaften  der  Muskelfasern  vollständig  mit 
denen  der  pflanzlichen  Zellen  übereinstimmen.  Wie  also  für 
diese  eine  lipoide  Beschaffenheit  ihrer  Plasmahaut  anzu- 
nehmen ist,  so  auch  für  jene. 

Permeabilität  für  Säuren  und  Basen.  Unter  den  anorganischen 
Stoffen,  von  denen  Overton  angibt,  dass  sie  nur  äusserst  langsam 
in  unversehrte  Muskelfasern  ein  dringen  können,  befinden  sich  auch 
die  Mineralsäuren,  welche  in  dieser  Hinsicht  im  Gegensatz  stehen 
zu  der  Mehrzahl  der  organischen  Säuren,  die  gemäss  ihrer  Li- 
poidlöslichkeit rasch  eindringen  sollen.  Da  nun  alle  freien  Säuren 
lebende  Protoplasten  relativ  stark  schädigen,  so  ist  man  auf  Versuche 
mit  sehr  verdünnten  Lösungen  angewiesen,  deren  osmotischer  Effekt 
leicht  zu  gering  ausfällt,  um  eindeutig  zu  sein.  Es  gibt  aber  ein  ele- 
gantes Verfahren,  um  das  unterschiedliche,  der  verschiedenen  Lipoid- 
löslichkeit entsprechende  Verhalten  der  organischen  und  anorganischen 
Säuren  — und  das  Gleiche  gilt  für  die  Basen  — besonders  augenfällig 
zu  demonstrieren. 

Bethe2)  hat  gefunden,  dass,  wenn  man  Neutralrot  zu  Meerwasser 
hinzusetzt,  Medusen,  die  darin  herumschwimmen,  sich  mit  dem  Farb- 
stoff beladen  und  dabei  eine  orangerote  Farbe  annehmen.  Fügt  man 
nun  zum  Wasser  so  viel  Salzsäure,  dass  es  durch  das  Neutralrot  kirsch- 
rot gefärbt  erscheint,  so  ändert  sich  in  dem  Farbenton  der  Medusen 


*)  Overton,  Pflügers  Arch.  105,  176  (1904). 

8)  Bethe,  Pflügers  Arch.  127,  219  (1909).  Siehe  auch:  Newton  Harvey, 
Science  32,  565  (1910). 
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stundenlang  nichts;  ja  es  kann  sogar  Säureläkmung  eintreten,  und  doch 
bleibt  die  Orangefärbung  noch  längere  Zeit  bestehen.  Erst  im  Tod 
schlägt  die  Farbe  der  Tiere  in  Rot  um.  In  ganz  analoger  Weise  kann 
man  durch  Zusatz  von  Natronlauge  das  neutralrotgefärbte  Wasser  gelb 
machen,  und  kann  dann  konstatieren,  dass  die  Medusen  trotzdem  orange- 
farben bleiben,  auch  wenn  sie  schon  durch  die  Lauge  gelähmt  am 
Boden  liegen.  Bethe  schliesst  mit  Recht  aus  diesen  Beobachtungen, 
dass  die  Zellen  der  Medusen  für  Salzsäure  und  für  Natronlauge  un- 
durchlässig sind. 

Dass  dies  mit  ihrer  Lipoidlöslichkeit  zusammenhängt,  ist  dann  vor 
Kurzem  von  0.  Warburg1)  gezeigt  worden.  Dieser  fand,  wie  schon 
einmal  (S.  169)  gesagt  wurde,  dass  bei  befruchteten  Eiern  gewisser  See- 
igel der  Sauerstoffverbrauch  enorm  steigt,  wenn  zum  Meerwasser  etwas 
Lauge  hinzugefügt  wird.  Um  nun  zu  entscheiden,  wo  die  Lauge  wirkt, 
benutzte  er,  wie  Bethe,  mit  Neutralrot  gefärbte  Eier,  und  es  zeigte 
sich,  dass  der  Laugenzusatz  die  rote  Eifarbe  nicht  verändert,  woraus 
der  höchst  interessante  Schluss  zu  ziehen  wäre,  dass  die  Lauge  gar 
nicht  einzudringen  braucht,  um  die  Atmung  so  mächtig  zu  beeinflussen. 
Um  dieser  im  ersten  Moment  abstrus  erscheinenden  Konsequenz  die 
wir  übrigens  später  noch  genauer  diskutieren  werden  — grössere  Wahr- 
scheinlichkeit zu  verleihen,  war  es  sicherer  zu  stellen,  dass  die  Farbe 
wirklich  nur  deshalb  ungeändert  bleibt,  weil  die  Lauge  nicht  eindringt. 
Zu  dem  Zweck  setzte  Warburg  zum  Meerwasser  statt  der  Natronlauge 
etwas  Ammoniak,  das  lipoidlöslich  ist  (S.  198  u.  199),  und  zwar  nur 
so  wenig,  dass  der  OH~-  Gehalt  des  Wassers  und  auch  die  Oxydationen 
im  Ei  viel  weniger  gesteigert  wurden,  als  durch  den  Laugenzusatz,  und 
doch  schlug  innerhalb  1 Minute  die  Farbe  der  Eier  von  Rot  in  Gelb 
um.  Somit  war  erwiesen,  dass  die  Natronlauge  sich  wirklich  gemäss 
ihrer  Lipoidlöslichkeit  verhält. 

Es  liegt  natürlich  nahe,  derartige  Versuche  nun  mit  allen  mög- 
lichen, in  ihrer  Lipoidlöslichkeit  verschiedenen  Säuren  und  Basen  an 
den  Eiern  und  auch  an  anderen  physiologischen  Objekten  auszuführen, 
was  bisher  nicht  geschehen  ist.  Es  würde  sich  dann  zweifellos  zeigen, 
dass  die  lipoidlöslichen  unter  ihnen  sich  allgemein  gerade  so  von  den 
lipoidunlöslichen  unterscheiden,  wie  Ammoniak  und  Natronlauge  in  dem 
Versuche  von  0.  Warburg.  Da  derartige  Versuche  aber  noch  nicht 
vorliegen,  so  sind  wir  zunächst  darauf  angewiesen,  auf  indirektem 


*)  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  66,  805  (1910).  Dazu:  Biochem. 
Zeitschr.  29,  414  (1910). 
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Wege  zu  beweisen,  dass  die  verschiedenen  Säuren  entsprechend  ihrer 
Lipoidlöslichkeit  verschieden  rasch  in  die  Zellen  eindringen.  Hier- 
für eignen  sich  sehr  gut  Versuche  von  J.  Loeb,  welche  zum  Stu- 
dium des  Einflusses  von  Säuren  auf  die  Bildung  der  Be- 
fruchtungsmembran auch  an  Seeigeleiern  ausgeführt  sind.  0.  und 
R.  Hertwig1),  Herbst2)  und  J.  Loeb3)  haben  gefunden,  dass  diese 
Eier  durch  Bildung  einer  typischen  Befruchtungsmembran  zur  par- 
thenogenetischen  Entwicklung  angeregt  werden,  wenn  man  sie 
für  kurze  Zeit  einem  Meerwasser  exponiert,  dem  etwas  Chloroform, 
Toluol,  Xylol,  Amylen  u.  a.,  kurz  etwas  von  einer  stark  lipoid lös- 
lichen Verbindung  zugesetzt  ist.  J.  Loeb4)  untersuchte  daraufhin 
systematisch  auch  die  Wirkung  organischer  Säuren  als  Repräsentanten 
lipoidlöslicher  Verbindungen  auf  die  Membranbildung  und  fand,  dass 
die  Säuren  in  der  Tat  umso  wirksamer  sind,  je  grösser  ihre  Lipoidlös- 
lichkeit ist.  In  der  Gruppe  der  aliphatischen  Säuren  wirken  nämlich 
am  stärksten  die  einbasischen  Fettsäuren  und  von  ihnen  diejenigen  mit 
langer  Kohlenstoffkette  stärker  als  die  mit  kurzer  Kette;  dies  Verhalten 
entspricht  ganz  der  Abstufung  in  der  Lipoidlöslichkeit.  Weniger  als 
die  einbasischen  Fettsäuren  wirken  die  entsprechenden  Oxysäuren,  also 
Milchsäure  weniger  als  Propionsäure,  Oxy buttersäure  weniger  als  Butter- 
säure; und  noch  geringer  ist  die  Fähigkeit  der  zweibasischen  Säuren, 
wie  Bernsteinsäure  oder  Weinsäure,  die  Membranbildung  hervorzurufen. 
Das  alles  entspricht  der  von  Overton  aufgestellten  Regel,  dass  die 
relative  Lipoidlöslichkeit  im  allgemeinen  mit  wachsender  Zahl  an  Hydr- 
oxyl-  oder  an  Carboxylgruppen  abnimmt  (siehe  auch  S.  197).  Endlich 
spricht  auch  das  im  Sinne  der  Lipoidtheorie,  dass  noch  unwirksamer 
als  die  zweibasischen  Säuren  sich  die  anorganischen  Mineralsäuren  ver- 
halten. Loeb  nahm  darum  gewiss  mit  Recht  an,  dass  es  für  die  Mem- 
branbildung darauf  ankommt,  dass  die  Säuren  in  das  Ei  hineindringen, 
wenn  auch  in  seinem  weiteren  Nachweis,  dass  bei  etwas  längerem 
Aufenthalt  in  dem  angesäuerten  Meerwasser  die  Eier  umso  leichter 
absterben,  je  lipoidlöslicher  die  zugesetzte  Säure,  ein  stringenter  Be- 
weis für  diese  Annahme  nicht  gegeben  ist.  Wohl  aber  erlangt  nun 

9 0.  u.  R.  Hertwig,  Unters,  zur  Morphologie  u.  Physiologie  der  Zelle. 
Heft  5.  Jena  1887. 

2)  Herbst,  Biol.  Zentralbl.  13,  14  (1893);  Mitteil.  Zool.  Station  Neapel  16, 
445  (1904). 

3)  J.  Loeb,  Dynamik  der  Lebenserscbeinungen.  Leipzig  1906. 

4)  J.  Loeb,  Biochem.  Zeitschr.  15,  254  (1909).  Die  chemische  Entwicklungs- 
erregung des  tierischen  Eies.  Berlin  1909. 
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seine  Annahme  durch  den  geschilderten  neuen  Versuch  von  Warburg 
einen  sehr  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit1). 

Indessen  muss  doch  an  dieser  Stelle  gleich  noch  darauf  hinge- 
wiesen werden,  dass  es  Zellen  gibt,  in  welche  auch  die  lipoidunlös- 
lichen anorganischen  Säuren  anstandslos  eindringen.  Pfeffer2)  hat 
die  Bethe-Warburgschen  Experimente  bereits  Vorjahren  an  Pflanzen- 
zellen ausgeführt,  welche  schon  von  Natur  einen  Farbstoffindikator 
im  Zellsaftraum  enthalten,  wie  Zellen  der  roten  Rübe  u.  a.,  und  hat 
gefunden,  dass  äusserst  verdünnte  Lösungen  von  Salz-  und  Schwefel- 
säure fast  augenblicklich  Farbenumschlag  in  der  Zelle  erzeugen,  und  dass 
bei  Auswaschen  der  ursprüngliche  Farbenton  in  der  Zelle  wieder 
erscheint.  Ru  hl  and3)  hat  neuerdings  diese  Versuche  wiederholt  und 
bestätigt.  Danach  würden  wir  hier  zum  ersten  Male  auf  einen 
auffallenden  Widerspruch  mit  der  Lipoidtheorie  und  auf  einen 
auffallenden  Gegensatz  zwischen  verschiedenen  Zellsorten 
stossen.  Im  weiteren  werden  wir  noch  mehr  dergleichen  Widersprüchen 
begegnen;  das  nächste  Kapitel  wird  sogar  ganz  der  Erörterung  solcher 
und  anderer  Einwände  gegen  die  Theorie  von  Overton  gewidmet  sein. 
An  dieser  Stelle  sei  nur  bemerkt,  dass  wahrscheinlich  das  Eindringen 
der  Mineralsäuren  bei  den  Pflanzenzellen  ein  anderer  und  komplizier- 
terer Vorgang  ist,  als  eine  einfache  Diosmose. 

Die  Permeabilität  des  Darmes.  Bei  der  experimentellen  Prüfung 
der  Lipoidtheorie  hat  sich  weiter  gezeigt,  dass  auch  die  Epithe- 
lien  des  Darmes  als  durchlässig  für  die  lipoidlöslichen  Stoffe  anzu- 
sehen sind;  wenigstens  hat  sich  ergeben4),  dass  die  lipoidlöslichen 
Stoffe  im  allgemeinen  schneller  resorbiert  werden,  als  die  lipoidunlös- 
lichen, und  dass  die  Resorptionsgeschwindigkeit  bei  den  lipoidlöslichen 
anscheinend  je  nach  dem  Verteilungsquotienten  Lipoid : Wasser  ver- 


*)  Die  organischen  Säuren  sind  nach  J.  Loeb  [Biochem.  Zeitschr.  23,  93 
(1910)],  ebenfalls  entsprechend  ihrer  Lipoidlöslichkeit,  in  verschiedenem  Grade  be- 
fähigt, den  negativen  Heliotropismus  von  Copepoden  in  positiven  Heliotropismus 
umzuwandeln. 

Anhangsweise  sei  bemerkt,  dass  das  Gleiche  nach  J.  Loeb  auch  für  einwertige 
Alkohole  gilt,  und  dass  ferner  die  Alkohole  nach  Fühner  [Arch.  f.  experim.  Pathol. 
u.  Pharmak.  52,  69  (1904)]  sich  auch  in  ihrem  Vermögen,  die  Entwicklung  der  See- 
igeleier zu  hemmen,  nach  Massgabe  ihrer  Lipoidlöslichkeit  unterscheiden.  (Siehe 
auch  S.  229.) 

2)  Pfeffer,  Osmotische  Untersuchungen  1877,  S.  135. 

8)  Ruhland,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botan.  46,  1 (1908). 

4)  Hö b er , Pflügers  Arch.  74,  246  (1899);  Katzenellenbogen  (unter  Höher) 
ebenda  114,  522  (1906). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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schieden  ist.  Dies  ist  genauer  bei  der  Besprechung  der  Permeabilität 
der  Gewebe  (Kap.  13)  auseinandergesetzt.  Hier  soll  zunächst  nur  be- 
tont worden,  dass  die  Grundlage,  auf  welcher  sich  die  Lipoidtheorie 
aufbaut,  eine  sehr  breite  ist. 

Lipoidlöslichkeit  und  narkotische  Kraft.  Endlich  und  ganz  be- 
sonders eingehend  ist  die  Bedeutung  der  Lipoide  für  Vorgänge  am 
Nervensystem  studiert  worden.  Es  wird  bereits  aufgefallen  sein,  dass 
sich  unter  denjenigen  Verbindungen,  welche  leicht  in  die  Zellen  ein- 
dringen  können  und  gleichzeitig  lipoidlöslich  sind,  die  bekanntesten 
Narkotika,  wie  Äthylalkohol,  Äther,  Aldehyd,  Chloroform  u.  a.  befinden. 
Hans  Meyer1)  und  Overton2)  haben  nun  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  die  narkotische  Kraft  einer  Verbindung  durch 
ihren  Verteilungsquotienten  Öl:  Wasser  definiert  werden 
kann;  das  heisst:  je  grösser  dieser  Verteilungsquotient  bei  einem 
Stoff  ist,  umso  kleiner  ist  die  Grenzkonzentration,  in  welcher  der 
Stoff  in  der  Umgebung  der  Zelle  vorhanden  sein  muss,  um  sie  zu 
narkotisieren,  umso  grösser  ist  also  seine  narkotische  Fähigkeit.  Für 
jeden  lipoidlöslichen  Stoff  gibt  es  demnach  eine  kritische  Konzentration, 
oberhalb  deren  er  narkotisiert,  d.  h.  eine  bestimmte  Tätigkeit  bei  einer 
bestimmten  Zelle  sistiert,  und  unterhalb  deren  entweder  Narkose  nicht 
auftritt  oder  eine  eingeleitete  Narkose  wieder  verschwindet;  und  wenn 
nun  H.  Meyer  und  0 verton  angeben,  dass  die  kritische  Konzentration 
umso  niedriger  ist,  je  grösser  der  Verteilungsquotient  Öl: Wasser,  so 
muss  man  sich  danach  offenbar  vorstellen,  dass  Narkose  dann  ein- 
tritt,  wenn  die  ölartigen  Stoffe  der  Zellen,  sagen  wir  gleich:  die 
Lipoide  der  Zellen  den  narkotisierenden  Stoff  bis  zu  einer 
gewissen  molekularen  Konzentration  absorbiert  haben;  oder 
anders  ausgedrückt:  Narkose  tritt  ein,  wenn  die  Lipoide  einer  Zelle 
sich  mit  einer  bestimmten  Anzahl  von  Narkotikummolekülen  gesättigt 
haben,  gleichviel  ob  sie  diese  der  schwachkonzentrierten  Grenzlösung 
eines  starken  Narkotikums  oder  der  starkkonzentrierten  Lösung  eines 
schwachen  Narkotikums  nach  dem  Gesetz  der  Verteilung  entnehmen. 
Die  letzten  zwei  Sätze  sind  natürlich  nur  mit  einer  gewissen  Ein- 
schränkung richtig,  die  Verhältnisse  liegen  nicht  ganz  so,  als  ob  nun 
bloss  die  molekulare  Konzentration  des  Narkotikums  in  den  Lipoiden 
als  eine  bestimmte  absolute  Grösse,  welche  von  der  Natur  desselben 
ganz  unabhängig  ist,  den  Beginn  der  Narkose  bestimmte,  sondern  jeder 
narkotisierende  Stoff  wirkt  auch  mehr  oder  weniger  individuell  auf 

*)  Hans  Meyer,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  u.  Pharm.  42,  109  (1899). 

*)  Overton,  Studien  über  Narkose.  Jena  1901. 
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die  Zellen,  gemäss  seiner  chemischen  Konstitution,  also  gemäss  seiner 
Affinitäten  zu  den  Bestandteilen  des  Protoplasmas.  Dafür  werden  später 
Beispiele  angeführt  werden. 

Wir  wollen  nun  zunächst  Zusehen,  wie  der  von  H.  Meyer  und 
Overton  angegebene  Konnex  zwischen  Verteilung  und  Wirkung  der 
Narkotika  aufgefunden  werden  kann.  Dafür  ist  es  erstens  und  selbst- 
verständlich notwendig,  dass  man  stets  mit  einem  und  demselben 
Zellenmaterial  experimentiert.  Denn  verschiedene  Gewebe  sind  ver- 
schieden leicht  zu  narkotisieren;  es  gehört  ein  anderer  kritischer  Wert 
zu  den  nervösen  Elementen  als  zum  Flimmerepithel;  denn  die  nervösen 
Organe  stellen  ihre  Tätigkeit  leichter  ein,  als  die  Flimmerzellen.  Zwei- 
tens muss  man,  wenn  man  nun  z.  B.  das  für  jede  Narkosetheorie  in- 
teressanteste Objekt,  das  Zentralnervensystem,  studieren  will,  wissen, 
wie  gross  im  Moment  des  Eintrittes  der  Narkose  die  Konzentration  des 
Narkotikums  in  den  die  nervösen  Organe  umspülenden  Säften  ist.  Wie 
kann  man  diesen  Wert  am  bequemsten  ermitteln? 

Ermittlung  der  kritischen  narkotischen  Konzentration.  Bei  im 
Wasser  lebenden  Tieren,  z.  B.  Froschlarven,  gelingt  dies  einigermassen 
auf  Grund  folgender  Überlegungen:  Wenn  man  das  Narkotikum  dem 
Wasser  zusetzt,  in  dem  die  Tiere  schwimmen,  so  diffundiert  es  zu- 
nächst durch  Haut  und  Kiemen  hindurch,  gerät  in  den  Kreislauf  und 
wird  in  Blut  und  Lymphe  den  Ganglienzellen  zugeführt.  Wenn  man 
von  dem  geringen  Salzgehalt  der  Körperflüssigkeiten  absieht,  der  die 
Löslichkeit  des  Narkotikums  nur  unwesentlich  herabsetzen  kann,  so 
kann  man  annehmen,  dass  einige  Zeit  nach  Beginn  des  Versuches  die 
Konzentration  an  Narkotikum  in  dem  äusseren  und  inneren  flüssigen 
Medium  gleich  gross  ist.  Anfänglich  wird  noch  aus  dem  inneren  Me- 
dium fortdauernd  etwas  von  dem  hereingedrungenen  Narkotikum  wieder 
fortgenommen,  teils  von  den  Lipoiden,  teils  auch  — man  denke  etwa 
an  Äther  — von  dem  Fett  der  verschiedenen  Organe;  aber  schliess- 
lich stellt  sich  dann  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  der  Körper- 
flüssigkeit und  den  verschiedenen,  Narkotikum  absorbierenden  Körper- 
bestandteilen her,  entsprechend  deren  verschiedenen  Teilungskoeffizienten; 
denn  davon,  dass  andauernd  ein  Bruchteil  des  Narkotikums  im  Körper 
auch  gespalten  und  verbrannt  werden  kann,  können  wir  einstweilen  ab- 
sehen.  In  diesem  Gleichgewichtszustand  enthalten  dann  Blut  und  Lymphe 
das  Narkotikum  wirklich  in  derselben  Konzentration,  wie  die  Lösung, 
in  der  die  Froschlarven  sich  befinden,  so  dass  ihr  Nervensystem  mit 
Bezug  auf  das  Narkotikum  sich  eigentlich  so  verhält,  als  ob  es  un- 
mittelbar in  der  Lösung  selbst  schwämme. 
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Wenn  man  nun  die  Konzentration  des  Narkotikums  in  dem  Wasser 
variiert,  und  wenn  man  eine  Konzentration  herausfindet,  bei  der  gerade 
die  narkotische  Lähmung  eintritt,  so  kann  man  sagen,  dass  die  kritische 
Konzentration  gefunden  ist. 

Bei  dieser  Methode,  den  massgebenden  Wert  zu  bestimmen,  ist  man 
an  die  kiemen-  und  hautatmenden  Wassertiere  als  Yersuchsmaterial  ge- 
bunden. Aber  wenigstens  für  die  leicht  flüchtigen  unter  den  Nar- 
kotizis  lässt  sich  die  kritische  Konzentration  nach  einem  Yerfahren  von 
Paul  Bert  auch  an  den  in  der  Luft  lebenden  Organismen  messen. 
Bevor  ich  auf  diese  Methode  eingehe,  seien  kurz  die  Gründe  aufge- 
zählt, warum  es  nach  Overton  unmöglich  is,  an  Luftatmern  auch  für 
die  nicht  flüchtigen  Narkotika  den  kritischen  Wert  zu  bestimmen  — , 
wenigstens  ohne  bedeutende  operative  Eingriffe.  Alle  Schwierigkeiten 
laufen  darauf  hinaus,  dass  sich  nicht  eine  dauernde,  gleichmässige, 
willkürlich  variierbare  Konzentration  des  Narkotikums  in  den  Säften 
der  Tiere  herstellen  lässt.  Man  ist  darauf  angewiesen,  die  nicht  flüch- 
tigen Narkotika  subkutan,  intravenös,  intraperitoneal  oder  per  os  ein- 
zuverleiben, und  ist  nach  einer  dieser  Prozeduren  ganz  und  gar  der 
unbekannten  Individualität  des  Versuchstieres  preisgegeben.  Je  nach- 
dem es  langsam  oder  schnell  resorbiert,  je  nach  den  Zirkulationsver- 
hältnissen von  Blut  und  Lymphe,  je  nach  der  Grösse  der  Fettdepots1), 
die  das  Narkotikum  aufsaugen  können,  je  nach  der  Nieren-  und  Schvveiss- 
drüsentätigkeit  muss  trotz  gleicher  Dosierung  die  Konzentration  in  den 
Säften  von  Tier  zu  Tier  verschieden  sein.  Es  ist  also  niemals  möglich, 
auf  diesen  Wegen  die  augenblickliche  Konzentration  des  Narkotikums 
in  den  Säften  zu  erfahren. 

Bei  den  flüchtigen  Narkotizis  ist  es  etwas  anderes.  Denn  es  ist 
keine  Schwierigkeit,  ähnlich  wie  ein  flüssiges  Milieu  externe  mit  kon- 
stantem Narkotikumgehalt  für  die  Wassertiere,  ein  luftförmiges,  konstant 
zusammengesetztes  Milieu  für  die  Lufttiere  herzustellen,  von  dem  aus  sich 
die  Säfte  des  atmenden  Tieres  mit  Narkotikum  beladen  können,  bis  deren 
Gehalt  dem  Absorptionskoeffizienten  für  den  Dampf  des  Narkotikums  ent- 
spricht; ebenso  wenig  bereitet  es  Schwierigkeiten,  die  Dampf tension  des 
Narkotikums  in  bestimmterWeise  zu  variieren  und  damit  unter  Zugrunde- 
legung des  Henryschen  Absorptionsgesetzes  in  ebenso  bestimmterWeise 
den  Gehalt  der  Säfte  an  Narkotikum  zu  beeinflussen.  Man  braucht 
dann  nur  den  Absorptionskoeffizienten  der  verschiedenen  Mittel  für 

x)  Siehe  dazu:  Mansfeld,  Arch.  intern,  de  Pharm,  et  de  Thirap.  15,  467 
(1905),  ferner:  Cloetta,  Arch.  intern,  de  Pharmacodyn.  17,  1 (1908);  Mansfeld, 
ebenda  17,  343  (1908)  u.  Mansfeld  u.  Fejes,  ebenda  17,  347  (1908). 
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Wasser,  resp.  für  die  wasserähnlichen  Gewebssäfte  bei  der  Körpertem- 
peratur des  Versuchstieres  zu  kennen  und  den  Dampfdruck  des  Narko- 
tikums so  weit  zu  steigern,  dass  gerade  Narkose  eintritt,  um  die  kri- 
tische Konzentration  ausrechnen  zu  können. 


An  einem  Beispiel  von  0 verton  mag  die  Methode  kurz  erläutert  werden: 
Froschlarven  werden  durch  Äther  innerhalb  1 — 2 Minuten  für  Stunden  und  Tage, 
ohne  geschädigt  zu  werden,  narkotisiert,  wenn  die  Lösung  bei  17°  ca.  0-2  0-3 °/0 
Äther  enthält,  und  erwachen  dann  ebenso  rasch,  wie  sie  eingeschläfert  sind,  wenn 
man  sie  in  reines  Wasser  überträgt.  Man  kann  nun  den  Versuch  auch  so  ausführen, 
dass  man  die  Larven  in  einem  Schälchen  in  wenige  ccm  Wasser  bringt  und  dieses 
in  einen  grösseren  Luftraum  setzt,  der  bei  17°  im  Liter  mindestens  007  g Äther- 
dampf enthält;  die  Larven  verfallen  auch  dann  binnen  kurzem  in  Narkose.  Ferner 
bringt  man  in  einem  zweiten  Luftraum,  in  dem  bei  20°  0-2  g Äther  pro  Liter  ent- 
halten sind,  einen  Hund;  er  verfällt  bei  diesem  Äthergehalt  gerade  in  Schlaf.  Es 
fragt  sich,  ob  erstens  bei  der  Absorption  des  Äthers  von  der  Luft  aus  die  Frosch- 
larven bei  derselben  Konzentration  narkotisiert  werden,  wie  dann,  wenn  man  den 
Äther  direkt  in  Wasser  löst  — wenn  das  der  Fall  ist,  so  ist  die  Brauchbarkeit  dei 
beschriebenen  Methode  bewiesen  — , zweitens  fragt  es  sich,  wie  sich  die  kritischen 
Konzentrationen  bei  ganz  verschiedenen  Tieren  zueinander  verhalten. 

Die  kritischen  Konzentrationen  kann  man  ausrechnen,  wenn  man  den  Äther- 
gehalt gesättigter  wässeriger  Lösungen  und  die  zugehörigen  Tensionen  des  darüber 
befindlichen  Ätherdampfes  kennt.  Befinden  sich  3-32  g Ätherdampf  in  1 Liter,  so 

ist  die  Spannung  1 Atm.  = 760  mm  bei  0°,  also  . 760  = 16-02  mm,  wenn,  wie 

in  dem  Froschlarvenversuch,  nur  0-07  g in  1 Liter  enthalten  sind.  Dann  ist  aber  die 

Spannung  bei  17°  ^ ^ — — = 17-01  mm.  Eine  gesättigte  wässerige  Lösung 

273 


von  Äther  bei  17°  enthält  6-7  g Äther  in  100  g Wasser  und  hat  eine  Spannung  von 


17 

360  mm,  eine  Lösung  von  17  mm  enthält  demnach  r ■ 6-7  = 0-316  °/0.  Unter  der 


Annahme,  dass  sich  in  seiner  Absorptionsfähigkeit  das  Froschblut  wie  Wasser 
verhält,  beträgt  also  die  kritische  Konzentration  0-32%.  Also  eine  befriedigende 
Übereinstimmung  mit  dem  direkt  ermittelten  Wert! 

Bei  der  Berechnung  des  analogen  Wertes  für  das  Hundeblut  ist  noch  zu  be- 
rücksichtigen, dass  dessen  Temperatur  etwa  38°  beträgt,  und  seine  Absorptions- 
fähigkeit für  Gase  dementsprechend  geringer  sein  muss,  als  die  der  Kaltblütersäfte. 
Der  notwendige  Ätherdampfgehalt  im  Atmungsraum  betrug  0-2  g pro  Liter,  das  be- 
deutet eine  Spannung  von  45-8  mm  bei  0°,  von— ^273  — - = 49-1  mm  bei  20°. 

Unter  dieser  Spannung  atmet  der  Hund  den  Äther  in  sein  Blut  von  38°  hinein. 
Vorher  bei  Berechnung  des  kritischen  Wertes  für  das  Froschlarvenblut  wurde  an- 
gegeben, dass  bei  17°  die  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Äther  6-7  % Äther  mit 
einer  Spannung  von  360  mm  enthält;  für  38°  sind  die  analogen  Zahlen:  5°/0  und 
810  mm.  Daher  bedeutet  eine  Spannung  von  49-1  mm  einen  Prozentgehalt  von 
49-1 

——.5  = 0-3025.  Die  kritische  Konzentration  für  Hundeblut  ist  also 


0-30%>  d.  h.  gerade  so  gross,  wie  für  Froschlarven. 
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Und  durch  ähnliche  weitere  Versuche  gelangte  0 verton  zu  dem 
sehr  unerwarteten  Resultat,  dass  „in  der  zur  Narkose  erforderlichen 
Konzentration  des  Äthers  in  dem  Blutplasma  der  Säugetiere  (ein- 
schliesslich des  Menschen),  der  Vögel,  Amphibien,  Insekten  und 
Entom ostraken  Gleichheit  herrscht,  dass  bei  den  verschiedenen 
Gruppen  der  Würmer  eine  mindestens  doppelt  so  hohe  Konzen- 
tration, bei  den  Protozoen  und  Pflanzen  eine  etwa  sechsmal 
höhere  Konzentration  zur  Narkose  erforderlich  ist1).“  Ähnlich  liegen 
die  Verhältnisse  bei  den  Narkosen  mit  Chloroform  oder  mit  Kohlen- 
dioxyd und  wohl  auch  anderen  chemisch  indifferenten  Mitteln. 

Parallelismus  zwischen  narkotischer  Kraft  und  Verteilungsquo- 
tienten Öl : Wasser.  Mit  Hilfe  dieser  eben  erörterten  Methoden  zur 
Bestimmung  der  kritischen  Konzentration  lässt  sich  nun  der  Zusam- 
menhang von  narkotischer  Krft  und  von  Verteilung  zwischen  lipoider 
Substanz  und  Wasser  leicht  erweisen.  Dies  wird  z.  B.  durch  die  fol- 
genden zwei  Tabellen  nach  Overton  demonstriert: 


I. 


Narkotikum 

Krit.  Konzentr. 
in  g-Mol. 

Löslichkeit  Wasser : Öl 

Methylalkohol 

0-52—0-62 

Löslichkeit  in  aq  cc,  erst  in  über  50  Teil.  Öl  lösl. 

Äthylalkohol 

0-27—0-31 

30:  1 

Propylalkohol 

0-11 

8:1 

Butylalkohol 

0-038 

löst  sich  in  12  Yol.  aq.,  in  Öl  cc 

Caprylalkohol 

0-0004 

löst  sich  in  ca.  2000  Vol.  aq.,  in  Öl  co 

II. 


II 

__  , j Krit.  Konzentr. 

Narkotikum  l . ,,  . 

m g-Mol 

II 

Löslichkeit  Wasser:  Öl 

Äthylformiat 

0-07 

1:4 

Äthyl  acetat 

0-03 

Löslichkeit  in  aq  1 : 15-2;  in  Öl  oc 

Äthylpropionat 

0-0098-0-012 

15  55  55  1 ’ hO  ,,  ,,  ,, 

Äthylbutyrat 

0-0043 

55  55  55  1 ’ 190  ,,  ,,  ,, 

Äthylvalerianat 

00019 

55  55  55  1 ■ 000  ,,  ,,  „ 

Es  zeigt  sich  hier  also,  dass  die  narkotische  Kraft  mit  der  Länge 
der  Kohlenstoffkette  wächst.  Das  geht  aber  nicht  unbegrenzt  weiter; 
Cetylalkohol  z.  B.,  CleH2SOH,  und  ähnliche  andere  Körper  narkoti- 


i)  Nach  Gros  (Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharraakol.  62,  379  1910)  ist  auch 
die  Grenzkonzentration  für  die  Narkose  motorischer  und  sensibler  Nerven  etwa  sechs- 
mal so  gross  wie  für  die  Narkose  des  Zentralnervensystems. 
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sieren  überhaupt  nicht.  Das  liegt  einfach  daran,  dass  bei  diesen  Ver- 
bindungen der  Teilungskoeffizient  zwischen  Wasser  und  Öl  zwar  noch 
mehr  zugunsten  des  Öles  verschoben  ist,  als  in  den  niederen  Gliedern 
der  homologen  Reihe,  aber  dass  die  absolute  Löslichkeit  bei  den 
höheren  Gliedern  rasch  abnimmt;  sowohl  in  Wasser  wie  in  Öl  ist  sie 
beim  Cetylalkohol  nur  gering.  Bei  anderen  Verbindungen  ist  bloss  die 
Löslichkeit  in  Wasser  sehr  beschränkt;  Narkose  kann  deshalb  bei  solchen 
Stoffen  höchstens  nach  langer  Zeit  eintreten,  weil  von  den  Lipoiden  der 
Zellen  einem  grossen  Lösungsquantum  nur  nach  und  nach  in  mini- 
malen Portionen  und  besonders  auch  verzögert  wegen  des  winzigen 
Konzentrationsgefälles  zwischen  der  äusserst  verdünnten  Lösung  und 
den  Körpersäften  diejenige  Menge  Narkotikum  entzogen  werden  kann, 
die  zu  der  wirksamen  Ladung  der  Lipoide  notwendig  ist.  Daher  sind 
die  aromatischen  Verbindungen,  die  zum  grossen  Teil  im  Wasser  sehr 
wenig  löslich  sind,  wie  Benzol,  Xylol,  Naphtalin,  so  schlecht  zur  Nar- 
kose zu  gebrauchen.  Aber  sie  sind  Narkotika  und  zum  Teil  sogar  äusserst 
kräftige.  Z.  B.  werden  Froschlarven  in  einer  Lösung  von  1 Teil  Phen- 
anthren  auf  1500  Liter  Wasser  noch  gelähmt,  allerdings  vergehen  bis 
zum  Eintritt  der  Narkose  36  Stunden;  und  entsprechend  langsam  ist 

die  Entgiftung  in  reinem  Wasser. 

Besonders  eklatant  ergibt  sich  der  Zusammenhang  zwischen  nar- 
kotischer Kraft  und  Teilungskoeffizienten  aus  folgendem  Versuch  von 
H.  Meyer1).  Da  die  Temperaturkoeffizienten  der  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Öl  für  verschiedene  Verbindungen  nicht  die  gleichen  sind,  so 
nimmt  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  der  Teilungskoeffizient  Öl  zu 
Wasser  bei  manchen  Stoffen  ab,  bei  manchen  zu.  Dem  entsprechend 
muss  die  kritische  Konzentration  für  Poikilotherme,  z.  B.  Froschlarven, 
umgekehrt  bei  den  einen  mit  der  Temperatursteigerung  zu-,  bei  den 
anderen  abnehmen.  Die  Experimente  genügen  in  vollkommenster  Weise 
der  theoretischen  Forderung: 


Krit.  Konzentration 

Teilungskoeffizient 

Narkotikum 

bei  3° 

bei  30° 

bei  3° 

bei  30° 

Salicylamid 

Vl300 

Vsoo 

22-232 

14-002 

Benzamid 

1/ 

/200 

0-672 

0-437 

Monacetin 

V» 

V70 

0-099 

0-066 

Äthylalkohol 

Vs 

Vt 

0-026 

0-047 

Chloralhydrat 

V 50 

/ 250 

0-053 

0-236 

Aceton 

Vs 

Vt 

0-146 

0-235 

0 H.  Meyer,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  16,  388  (1901). 
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Hiernach  ist  es  auch  zu  verstehen,  dass  die  Froschlarven,  die  bei 
30°  in  ^so-norm.  Chloralhydratlösung  gelähmt  waren,  beim  blossen  Ab- 
kühlen beweglich  wurden. 

Soviel  zum  Beweise  der  Mey  er-0  vertonschen  Theorie  der  Nar- 
kose1). Natürlich  liegt  es  im  Interesse  derselben,  wenn  der  faktische 
Nachweis  der  entsprechenden  Verteilung  des  Narkotikums  im  Organis- 
mus auf  wässerige  Lösungen  und  lipoide  Substanzen,  wie  sie  auf  Grund 
der  analogen  Öllöslichkeiten  vorausgesetzt  wird,  auch  durch  Analyse 
geführt  wird.  Bei  Tieren  mit  Zentralnervensystem  muss  eine  Bestätigung 
sich  darin  ergeben,  dass  in  diesem  lipoidreichsten  Organe,  das  wohl 
mit  wegen  seines  Lipoidreichtums  am  frühesten  die  Symptome  einer 
veränderten  Funktion  auf  weist,  auch  die  Hauptmenge  der  Narkotika 
sich  löst.  Und  das  ist  denn  auch,  meist  am  narkotisierten  Hund,  bei 
Chloroform  (Pohl2), Nicloux3),) Äther  (Frantz)4),  Alkohol  (Gröhant)5), 
Chloralhydrat  und  Aceton  (Archangelsky)6)  gefunden  worden. 

Einige  interessante  Anomalien,  resp.  scheinbare  Ausnahmen  von 
den  bisher  erörterten  Gesetzmässigkeiten  seien  schliesslich  noch  wegen 
ihrer  physiko-chemischen  Deutbarkeit  kurz  aufgezählt. 

Esternarkose  und  Esterverseifung.  Zunächst,  was  die  erwähnte 
Narkose  mit  den  Estern  der  Fettsäuren  anlangt,  so  kann  man  bemerken, 
dass  dieselbe  bei  der  Anwendung  der  niedrigen  Glieder  der  homologen 
Reihe,  wie  Methylacetat,  Äthylformiat,  rasch  verschwindet,  und  dass 
dann  häufig  bald  der  Tod  eintritt.  Das  rührt,  wie  Overton  ausführt, 
her  von  der  Verseifung  der  Ester,  von  der  Entstehung  von  freiem  Al- 
kohol und  von  freier  Säure,  die  tödlich  wirkt.  Aber  die  Esterverseifung 
tritt  ganz  allgemein7),  und  so  auch  im  Organismus,  um  so  langsamer 
ein,  je  länger  die  Kohlenstoffkette  des  Alkohols  oder  der  Säure  ist,  und 
darum  wird  die  dauernde  Narkose  mit  den  höheren  Gliedern  der  Ester- 
reihe möglich.  Es  verseifen  aber  ferner  von  Estern  mit  der  gleichen 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  diejenigen  rascher,  bei  denen  die  Kohlen- 
stoffkette im  Alkoholradikal  länger  ist  als  im  Säureradikal;  und  das 
macht  es  verständlich,  dass  die  isomeren  Ester  verschieden  wirken;  der 
Buttersäureäthylester,  C2Hb  = C6H1202 , narkotisiert  besser  als 

*)  Siehe  auch:  Fühner,  Deutsche  mediz.  Wochenschr.  1910  No.  2. 

*)  Pohl,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  28,  239  (1891). 

3)  Nicloux,  Les  Anesthösiques  gdneraux.  Paris  1908. 

4)  Frantz,  Dissert.  Würzburg.  1895. 

5)  Grehant,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  1899,  746. 

6)  Archangelsky,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  46,  347  (1901). 

7)  Siehe  darüber  bei  van’t  Hoff,  Vorlesungen  Heft  3 (1900).  Löwenherz, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  15,  389  (1894). 
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der  gleichatomige  Essigsäurebutylester,  C2HS 02 . C±H0  = C6H1202,  weil 
dieser  eher  gespalten  wird  als  jener. 

Basische  Narkotika.  Von  den  bisher  besprochenen  Narkotika,  die 
sich  durch  die  chemische  Indifferenz  ihres  Moleküls  gegenüber 
den  Protoplasmabestandteilen  auszeichneten,  führt  nun  kontinuierlich 
der  Weg  hinüber  zu  der  Gruppe  der  basischen  Narkotika,  die  Overton 
den  ersteren  im  gewissen  Sinne  gegenüberstellt,  weil  ihre  minder  oder 
mehr  ausgesprochene  Basizität  zu  einer  Verschleierung  der  freilich  auch 
häufig  noch  eklatanten  narkotischen  Eigenschaften  führt,  die  aber  oft 
eigentlich  wohl  nur  dadurch  offenbar  werden  konnten,  dass  man  unter 
Berücksichtigung  der  Grösse  der  Basizität  von  den  Symptomen  dieser 
letzteren  abstrahierte.  Auf  diesem  Wege  von  Gruppe  zu  Gruppe  liegen 
Verbindungen  von  verschiedenstem  pharmakodynamischen  Wert,  Lokal- 
anästhetika, Antiseptika,  Antipyretika,  Nervina,  und  ohne  eine  genaue 
Analyse  des  physiko-chemischen  Verhaltens  all  dieser  Stoffe  wäre  es 
wohl  kaum  möglich,  das  Gemeinsame  in  der  Wirkungsweise  derselben 
zu  erkennen  und  mehr  als  die  Hälfte  aller  organischen  Verbindungen, 
die,  allein  nach  ihrem  Einfluss  auf  den  Organismus  geordnet,  eine  An- 
zahl unabhängiger  Systeme  zu  bilden  scheinen,  doch  mit  Hilfe  der  Be- 
achtung ihrer  physikalischen  Charaktere  in  langer  einheitlicher  Reihe 
miteinander  zu  verketten. 

All  diese  Stoffe  sind  lipoidlöslich  und  sind  darum  Narkotika,  we- 
nigstens sind  sie  es  prinzipiell,  und  wären  es  de  facto  alle,  wenn  sie  bis 
zur  toxisch  wirksamen  Konzentration  in  den  Lipoiden  aufgespeichert 
werden  könnten,  bevor  sie  durch  andere  ihrer  physikalischen  oder  che- 
mischen Eigenschaften  schädigend  auf  das  Protoplasma  ein  wirkten1). 
Aber  das  ist  es  gerade,  was  sie  von  den  indifferenten  Mitteln  unter- 
scheidet, dass  Nebenwirkungen  zur  Geltung  kommen,  deren  Intensität 
eng  mit  der  Basizität  verknüpft  zu  sein  scheint.  Denn  die  Neben- 
wirkungen werden  zu  Hauptwirkungen,  je  deutlicher  der  Basencharakter 
Verbindungen  wie  Anilin,  Diphenylamin,  Dimethylanilin,  also  die  aro- 
matischen Amine,  die  äusserst  schwache  Basen  sind,  lassen  noch  von 
den  Nebenwirkungen  wenig  erkennen,  sie  verursachen  bei  Eroschlarven 
typische  oder  fast  typische,  ohne  schlimme  Folgen  vorübergehende  Nar- 
kosen. Ebenso  Pyridin  und  Chinolin.  Anders  dagegen  deren  bekannte 
Derivate,  die  Alkaloide,  ferner  die  aliphatischen  Amine,  die  zu  einem 
mit  Hilfe  von  Leitfähigkeitsbestimmungen  schon  messbaren  Bruchteil 

1)  Für  die  Lokalanästhetika  ist  erst  kürzlich  von  Gros  gezeigt  worden,  dass 
sie,  wie  echte  Narkotika,  alle  Protoplasraen  reversibel  zu  lähmen  vermögen.  Arch. 
f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmak.  62,  379  (1910)  u.  63,  70  (1910). 
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dissoziiert  sind.  Während  z.  B.  die  Dissoziationskonstante  des  Anilins 
die  zu  klein  ist,  als  dass  sie  in  der  früher  geschilderten  Weise  mittels 
Leitfähigkeitsbestimmungen  festgestellt  werden  könnte,  bei  25°  einen 
Wert  von  nur  etwa  0 00059. 10“6  hat,  betragen  die  Werte  für  Ammo- 
niak, Methylamin,  Dimethylamin  und  Trimethylamin  immerhin  schon 
23 . IO-6,  500.10“ 6,  740.10-0  und  74. 10“61);  es  dissoziiert  also  eine 
nicht  ganz  geringe  Menge  von  Ionen  aus  diesen  Molekülen,  und  damit 
ist  Gelegenheit  zu  chemischer  Reaktion  mit  irgendwelchen  Protoplasma- 
bestandteilen gegeben,  die  sich  etwa  zu  der  Base  wie  eine  Säure  ver- 
halten. Die  Bedeutung  der  Dissociationsstärke  dafür  ergibt  sich  aus  den 
früheren  Erörterungen  über  die  Hydrolyse  (S.  122). 

Es  wirken  demnach  die  Basen  nicht  bloss  durch  Änderung  des  physi- 
kalischen Zustandes  der  Zellen,  resp.  der  Zellipoide,  sondern  sie  ver- 
ankern sich  ausserdem  chemisch  mit  den  Zellbestandteilen.  Für  die 
Folgen  davon  ist  dann  allerdings  die  Stärke  der  Basizität  sehr  wenig 
massgebend,  denn  die  Verankerung  kann  zur  Bildung  sehr  verschie- 
dener Verbindungen  Anlass  geben.  Das  macht  es  vielleicht  begreiflich, 
dass,  ganz  im  Gegensatz  zu  den  indifferenten  Narkotika,  die  basischen 
selbst  auf  nahe  verwandte  Organismen  sehr  verschieden  stark  wirken, 
vor  allem  aber,  dass  der  Vergiftungszustand  oft  auch  nicht  annähernd 
so  rasch  nach  Einbringen  in  ein  indifferentes  Medium  wieder  schwindet, 
als  man  nach  der  Lipoidlöslichkeit  erwarten  sollte2).  Overton  vergleicht 
dieses  Faktum  mit  Recht  mit  dem  früher  (S.  186)  erwähnten  langsamen 
Schwinden  des  Niederschlages  von  gerbsaurem  Alkaloid  in  den  Spiro- 
gyrenzellen,  die  in  reines  Wasser  überführt  sind.  Da  handelt  es  sich 
eben  nicht  bloss  darum,  dass  die  im  Lipoid  gespeicherte  und  im  Zell- 
saft enthaltene  Base  ins  Wasser  zurückdiffundiert,  sondern  sind  die 
Gerbsäureniederschläge  stark,  dann  befindet  sich  auch  der  grösste  Teil 


2)  Nach  Bredig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  13,  289  (1894). 
a)  Über  Mischnarkose  mit  basischen  und  indifferenten  Narkotika  siehe  vor 
allem  Bürgi,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  8,  523—600  (1911)  u.  Kühner, 
Münch,  med.  Wochenschr.  1911  Nr.  14.  Während  sich  die  Wirkungen  zweier  in- 
differenter Narkotika  in  den  meisten  Fällen  einfach  addieren,  ist  die  Summe  der 
Wirkungen  eines  basischen  und  eines  indifferenten  Narkotikums  grösser,  als  den 
Einzelwirkungen  entspricht.  Von  Bürgi  wird  dies  so  gedeutet,  dass  alle  indiffe- 
renten Narkotika  sich  am  selben  Ort  der  Zelle  festsetzen,  nämlich  in  den  Lipoiden, 
während  die  basischen  Narkotika  sich  auch  noch  an  anderen  Orten  verankern 
können,  so  dass  aus  dem  Gemisch  in  der  Zeiteinheit  mehr  wirksame  Substanz  zum 
Angriff  gelangen  kann.  Fühner  zeigt  am  Beispiel  des  Morphins,  dass  der  Ver- 
teilungsquotient eines  basischen  Narkotikums  durch  Anwesenheit  von  indifferenten 
Narkotika  zugunsten  der  Löslichkeit  im  Lipoid  verschoben  werden  kann. 
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der  Base  in  ihnen,  und  durch  Auflösung  derselben  und  Hydrolyse  des 
Gelösten  muss  die  Base  erst  allmählich  wieder  in  Freiheit  gesetzt 
werden.  Etwas  Unerhörtes  liegt  in  der  Annahme  ähnlicher  reversibler 
Reaktionen  der  Alkaloide  mit  Protoplasmabestandteilen,  z.  B.  mit  den 
Eiweisskörpern,  nicht.  Man  kann  sich  das  leicht  folgendermassen  ver- 
anschaulichen: wenn  man  etwa  zu  einer  Lösung  von  Eieralbumin  Hg- 
Ionen  (in  Form  von  Quecksilberchlorid)  zusetzt,  so  entsteht  durch  Über- 
schreitung eines  Löslichkeitsproduktes  [Alb] . [Hg]  ein  Niederschlag,  der 
nach  Zusatz  von  CN~  (in  Form  von  KCN ) wieder  in  Lösung  geht, 
weil  die  CW-Ionen,  die  Hg-lonen  durch  Bildung  von  kaum  dissoziiertem 
Hg(CN)2  abfangen.  Also  auch  hier  eine  reversible  Reaktion.  — 

Kritik  der  Lipoidtheorie  der  Narkose;  Narkose  und  Erstickung. 

So  grossartig  nach  all  dem  nun  die  Theorie  der  Narkose  von  Hans 
Meyer  und  Overton  fundiert  erscheint,  so  müssen  wir  zum  Schluss 
doch  sagen,  dass  wir  eine  befriedigende  Erklärung  der  Narkose  zunächst 
noch  nicht  in  ihr  erblicken  können.  Es  kann  zwar  nach  all  den  Ver- 
suchen der  Satz  kaum  noch  bestritten  werden,  dass  die  Zellipoide  es  sind, 
welche  als  das  unmittelbare  Substrat  der  Narkose  aufzufassen  sind; 
aber  was  hat  Tränkung  der  Lipoide  mit  Narkotikum  bis  zu 
einer  bestimmten  Konzentration  mit  der  die  Narkose  kenn- 
zeichnenden Funktionsauf hebung  zu  tun?  Es  ist  doch  gar 
nicht  anders  denkbar,  als  dass  bei  der  Erregung  in  den  Li- 
poiden etwas  vor  sich  geht,  was  mit  den  funktionellen  Vor- 
gängen im  Protoplasma  der  erregten  Substanz  zusammen- 
hängt, und  dass  ein  Prozess,  der  sich  bei  der  Erregung  in 
den  Lipoiden  abspielt,  durch  die  Narkotika  gehemmt  wird. 
Aber  was  das  für  ein  Prozess  ist,  bleibt  eine  offene  Frage,  und  dieser 
Mangel  ist  auch  von  vorn  herein  von  H.  Meyer  und  Overton  emp- 
funden worden.  Wir  wollen  uns  nun  gleich  hier  bei  der  Frage  auf- 
halten, ob  die  physikochemische  Theorie  der  Narkose  zu  einer  wirk- 
lichen Erklärung  der  Narkose  ausgebaut  werden  kann. 

Da  ist  zuerst  daran  zu  erinnern,  dass  auf  einem  vollkommen  an- 
deren Wege,  als  H.  Meyer  und  Overton  ihn  gegangen  sind,  Ver- 
worn1)  und  seine  Schüler  zu  einer  Theorie  der  Narkose  gelangten.  Auf 
Grund  des  auf  zahlreiche  und  mannigfache  Beobachtungen  gestützten 
Satzes,  dass  während  der  Narkose  das  Protoplasma  unfähig  ist,  Sauer- 
stoff aufzunehmen,  wird  die  Narkose  als  eine  Art  Erstickung  hin- 
gestellt. Gibt  es  nun  einen  Zusammenhang  zwischen  dieser  Theorie  und 


*)  Verworn,  Deutsche  mediz.  Wochensckr.  1909  Nr.  37. 
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der  physiko-chemischen?  Beim  heutigen  Stand  der  Dinge  ist  es  natür- 
lich unmöglich,  dass  die  eine  Theorie  von  der  anderen  keine  Notiz 
nimmt,  und  es  wird  denn  auch  neuerdings  nach  Bindegliedern  gesucht. 

So  hat  Mansfeld1)  die  Idee  geäussert,  dass  die  Lipoide  dadurch,  dass  sich 
in  ihnen  ein  Narkotikum  ansammelt,  an  Lösungsvermögen  für  den  Sauerstoff  ein- 
büssen.  In  der  Tat  würde  so  verständlich,  dass  eventuell  die  Zellen  ihren  Sauer- 
stoffbedarf nicht  genügend  decken  können,  und  dass  aus  Sauerstoffmangel  die  Funk- 
tionsfähigkeit in  der  Narkose  vermindert  wird.  Aber  dass  die  Löslichkeit  des  Sauer- 
stoffes in  den  Lipoiden  nun  wirklich  durch  gleichzeitige  Mitlösung  von  Narkotikum 
verringert  wird,  ist  bis  jetzt  unbewiesen.  Wenn  das  vielleicht  auch  möglich  ist,  so 
ist  es  doch  sicher  kein  Spezialfall  eines  allgemein  gültigen  Gesetzes,  welcher  keines 
besonderen  Beweises  bedarf.  Denn  gerade  umgekehrt  ist  nach  dem  Henry-Dalton- 
schen  Absorptionsgesetz  für  Gase  und  seiner  speziellen  Anwendung  auf  sämtliche 
gelösten  Stoffe  in  verdünnter  Lösung  zu  erwarten,  dass  zwei  Stoffe  in  Lösung 
einander  nicht  beeinflussen  (S.  22),  und  in  Wirklichkeit  trifft  dies  auch  mit  der 
einen  Hauptausnahme,  dass  die  starken  Elektrolyte  die  Löslichkeit  erheblich 
beeinträchtigen  (Kap.  9),  ziemlich  gut  zu.  Als  Beispiel  sei  etwa  die  von  Roth2 3)  ge- 
fundene Tatsache  angeführt,  dass  selbst  mehr  als  6 Prozent  Harnstoff  die  Löslich- 
keit des  Stickstoffoxyduls  in  Wasser  überhaupt  nicht  verringern.  Danach  kann  die 
Mansfeldsche  Ergänzung  zu  den  genannten  Theorien  der  Narkose  vorläufig  nicht 
als  solche  akzeptiert  werden. 

Eine  andere  Fusion  der  Sauerstoff-  und  der  Lipoidtheorie  hat  vor  kurzem 
Bürker8)  vorzunehmen  versucht.  Seiner  Meinung  nach  handelt  es  sich  bei  der 
Narkose  darum,  dass  zufolge  ihrer  grossen  Lipoidlöslichkeit  die  Narkotika  von  den 
Zellen  absorbiert  wrerden  und  nun  ihrerseits  als  oxydable  Stoffe  den  Sauerstoff  an 
sich  reissen,  so  dass  die  Zellen  mehr  oder  weniger  in  Erstickungszustand  geraten. 
Zur  Stütze  dieser  Anschauung  werden  von  Bürker  erstens  einige  Versuche  über 
die  Elektrolyse  wässeriger  Narkotikumlösungen  angeführt,  nach  denen  der  elektro- 
lytisch entwickelte  Sauerstoff  umso  mehr  zur  anodischen  Oxydation  des  Narkotikums 
herangezogen  werden  soll,  je  grösser  dessen  narkotische  Kraft  ist,  und  zweitens 
werden  Versuche  von  Reicher4)  zitiert,  denen  zufolge  es  durch  Narkose  zur  Bil- 
dung und  Ausscheidung  von  Säuren  kommt,  welche  von  Bürker  als  Produkte  der 
Verbrennung  der  Narkotika  angesehen  werden.  Der  Auffassung  von  Bürker  stehen 
aber  grosse  Bedenken  entgegen.  Erstens  müssten  ja  dann  Lipoidlöslichkeit  und 
Oxydierbarkeit  parallel  gehen,  was  ganz  gewiss  nicht  der  Fall  ist;  so  wäre  auch 
von  Bürker  zu  zeigen  nötig,  dass  z.  B.  die  im  allgemeinen  so  wenig  oxydablen 
aliphatischen  Kohlenwasserstoffe,  welche  lipoidlöslich  sind  und  zu  den  Narkotika 
gehören,  gerade  von  den  Zellen  verbrannt  werden  können.  Das  ist  ja  das  besonders 
Charakteristische  an  der  Lipoidtheorie  der  Narkose,  wodurch  der  Pharmakodynamik 
so  viele  neue  Wege  gewiesen  werden,  dass  Stoffe,  welche  chemisch  so  sehr  verschie- 
den, welche  auch  in  ihrer  Oxydierbarkeit  so  sehr  verschieden  sind,  wie  z.  B.  die 
Aldehyde  und  die  gesättigten  aliphatischen  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  doch 

4)  Mansfeld,  Pflügers  Arch.  129,  69  (1909). 

2)  Roth,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  21,  114  (1897). 

3)  Bürker,  Münchner  medizin.  Wochenschr.  1910,  Nr.  27. 

4)  Reicher,  Zeitschr.  f.  klin.  Mediz.  65,  235  (1908). 


Die  osmotischen  Eigenschaften  der  Zellen  und  die  Lipoidtheorie.  221 

physiologisch  gleichwertig  sind  und  sich  nun  auch  als  physiko- chemisch  vergleichbar 
lierausstellen.  Auch  wäre  noch  daran  zu  erinnern,  dass  die  Kohlensäure  ein  Nar- 
kotikum ist  und  doch  nicht  Sauerstoff  an  sich  zu  reissen  vermag.  Zweitens  würde 
aus  Biirkers  Auffassung  folgen,  dass  in  der  Narkose  nicht  die  Sauerstoffaufnahme 
vermindert,  sondern  der  Sauerstoff  nur  von  seinem  normalen  Ankerplatz  abgelenkt 
würde,  wodurch  der  gesuchte  Anschluss  an  diejenigen  Versuche,  welche  gerade  der 
Verwornschen  Theorie  zugrunde  liegen,  ganz  verloren  ginge.  Aus  diesen  und  an- 
deren Gründen  können  die  Bemühungen  von  Bürker,  die  beiden  genannten 
Narkosetheorien  zu  einer  zu  verschmelzen,  nicht  erfolgreich  sein. 

Aber  schliesslich  muss  gefragt  werden,  ob  denn  das  Verlangen 
nach  dieser  Verschmelzung  überhaupt  einen  Sinn  hat.  Zunächst  ein- 
mal ist  gar  nicht  gesagt,  dass,  wenn  bei  der  Narkose  eine  Verminde- 
rung des  Sauerstoffverbrauches  zustande  kommt,  diese  Erscheinung  nun 
durchaus  irgendwie  als  eine  direkte  Folge  der  Durchtränkung  der 
Lipoide  mit  Narkotikum  aufgefasst  werden  muss;  die  Veränderung  der 
Oxydation  könnte  auch  eine  sekundäre  Erscheinung  sein,  welche 
erst  aus  der  Narkose  hervorgeht;  Narkose  des  Nerven  wäre  dann  z.  B. 
nichts  weiter  als  ein  Vorgang,  welcher  infolge  der  Tränkung  der  Lipoide 
mit  Narkotikum  den  Prozess  der  Erregung  unmöglich  macht;  die  Oxy- 
dationen würden  dann  erst  indirekt  durch  Aufhebung  der  Erregungen 
vermindert1).  Aber  es  gibt  stärkere  Gründe,  welche  dagegen  sprechen, 
dass  Hemmung  der  Oxydationen  ein  allgemeines  Kennzeichen  der 
Narkose  ist.  0.  Warburg2)  fand  vor  kurzem,  dass,  wenn  bei  Seeigel- 
eiern durch  die  Befruchtung  neben  der  Kern-  und  Zellteilung  auch 
der  Sauerstoff  verbrauch  mächtig  angeregt  wird,  man  die  ersteren  durch 
kleine  Mengen  von  Narkotikum  (Phenylurethan)  sistieren  kann,  ohne 
dass  der  Sauerstoff  verbrauch  sinkt.  Die  augenfälligste  Funktions- 
äusserung des  befruchteten  Eies  kann  also  durch  Narkose 
unterdrückt  werden,  ohne  dass  die  Narkose  von  Verminde- 
rung der  Oxy'dationen  begleitet  ist.  Sobald  man  aber  über  die 
zur  Sistierung  der  Teilungen  zureichende  narkotische  Grenzkonzentration 
hinausgeht,  dann  sinkt  auch  der  Sauerstoffverbrauch,  und  man  muss 
in  diesem  Gebiet  von  Narkotikumkonzentrationen,  wenn  man  die  Sauer- 
stoffzehrung stets  um  das  gleiche  Mass  vermindern  will,  nun  auch,  wiq  bei 
sonst  irgendeiner  Narkose,  von  einem  Narkotikum  umso  weniger  auf- 
lösen,  je  grösser  sein  Teilungsquotient  Lipoid : Wasser  ist3).  Dies  ist  aus 
folgender  Tabelle  gut  zu  ersehen,  welche  sich  zwar  nicht  auf  Seeigel- 
eier bezieht,  sondern  auf  die  Erythrocyten  des  Gänseblutes,  welche  eine 

*)  Höber,  Zeitschr.  f.  allgera.  Physiol.  10,  173  (1910). 

ä)  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  66,  305  (1910). 

3)  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  69,  452  (1910). 
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ziemlich  lebhafte  und  auch  durch  die  Narkotika  zu  beeinflussende  At- 
mung haben1): 


Oxydationshem 

Gewichtsproz. 

mend  bei  30° 
Mole  proLit. 

Narkotisierend 
nach  0 verton 

Gewichtsproz. 

Methylalkohol 

ca.  16 

5 

2 

Äthylalkohol 

7-3 

1-6 

1-3 

Propylalkohol 

5 

0-8 

0-8 

Butylalkohol 

11 

015 

0-3 

Amylalkohol 

0-4 

0045 

0-2 

Amylenhydrat 

1-6 

0-18 

0-5 

Methylurethan 

10 

1-3 

2 

Äthylurethan 

3 

0-33 

0-3 

Phenylurethan 

005 

0-0037 

0-01 

Dimethylharnstoff 

12 

1-4 



Diäthylharnstoff 

6 

0.52 

— 

Phenylharnstoff 

0-25 

0-018 

0-06 

Man  darf  in  diesen  Versuchen  aber  nicht  eine  Stütze  der  Ver- 
worn sehen  Theorie  der  Narkose  erblicken.  Denn  es  ist  daran  fest- 
zuhalten, dass  es  Narkosen,  reversible  Funktionshemmungen,  gibt 
ohne  Minderung  des  Sauerstoff  Verbrauches,  wie  eben  Warburgs 
Versuche  am  Seeigelei  ein  Beispiel  sind.  Warburg  weist  auch  dar- 
auf hin,  dass  dasjenige  Organ,  dessen  Funktionshemmung  das  Proto- 
typ der  Narkose  ist,  das  Zentralnervensystem,  im  allgemeinen  ge- 
ringere Narkotikumkonzentrationen  zu  seiner  Lähmung  erfordert,  als 
für  die  Hemmung  der  Oxydationen  erforderlich  ist.  (siehe  die  dritte 
Zahlenreihe  der  Tabelle.)  Warburg  erinnert  ferner  an  Versuche  von 
Dontas2),  nach  denen  das  stärkste  Oxydationsgift,  die  Blausäure,  die 
Erregbarkeit  des  Nerven  nur  relativ  langsam  sistiert.  Es  kann  darum 
als  wahrscheinlich  angesehen  werden,  dass  in  den  Versuchen  von 
Verworn  und  seinen  Schülern  die  Narkotika  in  grösseren  Konzentra- 
tionen auf  das  Nervensystem  wirkten,  als  unbedingt  zur  Lähmung  nötig 
war,  und  dass  darum  eine  Oxydationshemmung  auftrat,  die  nicht  un- 
bedingt bei  der  Narkose  des  Zentralnervensystems  zustande  kommen 
muss.  — Aus  all  dem  ist  wohl  der  Schluss  zu  ziehen,  dass  es  keinen 
Sinn  hat,  von  einer  einzigen  Grenzkonzentration  zu  reden,  bei  der  eine 
bestimmte  Zelle  etwa  narkotisiert  ist.  Vielmehr  liegt  die  Sache  wohl  so, 
dass  bei  einer  Konzentration  die  Teilungen  narkotisch  gelähmt  werden, 

r)  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  70,  413  (1911)  u.  Münchner 
med.  Wochenschr.  1911,  Nr.  6. 

2)  Dontas,  Arch.  f.  experim.  Path.  u.  Pharmakol.  59,  430  (1908). 
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bei  einer  anderen  die  Oxydationen,  bei  einer  dritten  wieder  etwas  an- 
deres. Die  Partialfunktionen  der  einzelnen  Zellen  verhalten  sich  so, 
wie  nach  Overton  Zellen  verschiedener  Art;  wir  sahen  ja  (S.  214), 
dass  z.  B.  Protozoen  und  Pflanzenzellen  einer  etwa  sechsmal  grösseren 
Konzentration  zur  Narkose  bedürfen,  als  das  Zentralnervensystem.  In 
jedem  einzelnen  Fall  gilt  aber  als  einzige  allgemeine  Regel  für 
die  Narkose,  dass  die  Funktionen  von  den  einzelnen  Narkotika  nach 
Massgabe  ihrer  Teilungsquotienten  gehemmt  werden. 

Permeabilitätssteigerung  durch  Narkotika.  In  der  Erklärung  der 
Narkose  sind  wir  nach  alledem  nun  freilich  noch  keinen  Schritt  weiter 
gekommen ; denn  auch  jetzt  ist  unsere  Frage  offen : was  haben  Tränkung 
der  Lipoide  mit  Narkotikum  und  Sistierung  der  Funktion  miteinander 
zu  tun?  Auch  H.  Meyer  selbst  hat  sich  mit  der  Lösung  dieser  Frage 
beschäftigt,  und  wir  wollen  gleich  an  die  zuletzt  genannten  Tatsachen 
anknüpfen,  um  die  Auffassung  von  H.  Meyer  in  dieser  Frage  zu  er- 
örtern. Wenn  man  zu  Blutkörperchen  in  isotonischer  Lösung  Narkoti- 
kum in  der  zur  Narkose  des  Zentralnervensystems,  d.  h.  zur  Aufhebung 
der  spontanen  Beweglichkeit  und  der  meisten  Reflexe  gerade  genügen- 
den Konzentration  zusetzt,  so  beobachtet  man  an  den  Blutkörperchen 
keine  Veränderung;  wären  sie  beweglich,  so  würden  sie  wahrscheinlich 
eine  Verringerung  ihrer  Beweglichkeit  erleiden.  Steigert  man  nun  die 
Narkotikumkonzentration,  so  tritt  von  einer  gewissen  Grenze  ab  Durch- 
lässigkeit für  Hämoglobin  ein,  also  „Hämolyse“.  Um  dies  zu  zeigen, 
reproduziere  ich  in  der  folgenden  Tabelle  die  hämolytischen  Grenzkon- 
zentrationen der  Tabelle  auf  S.  202  nach  Fühner  und  Neubauer  und 
füge  in  einer  zweiten  Kolonne  die  narkotischen  Grenzkonzentrationen 
für  „Gehirnnarkose“  nach  Overton  hinzu: 


Hämolytikum 

Hämolyt.  Grenzkonz, 
in  Molen  pro  Liter 

Narkot.  Grenzkonz, 
in  Molen  pro  Liter 

CHaOH 

7-34 

0-52-0-62 

C,Ha.OH 

3-24 

0-27-0-31 

CsH7-OH 

1-08 

0-11 

CtIl90H 

0-318 

0-038 

C&Hlx-OH 

0-091 

0-023 

cbh17oh 

0-U04 

0-00U4 

Danach  ist  die  hämolytische  Grenzkonzentration  etwa  zehnmal  so 
gross,  wie  die  narkotische.  Etwas  ähnliches  gilt  für  Muskeln;  aus  Ver- 
suchen1), von  denen  eingehend  erst  später  (Kap.  12)  geredet  werden  wird, 


*)  Höher,  Pflügers  Arch.  120,  492  (1907). 
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folgt,  dass  bei  einer  bestimmten  Narkotikumkonzentration  ihre  Kontrak- 
tilität vermindert  und  erst  bei  einer  höheren  Konzentration  ihre  Durch- 
lässigkeit vergrössert  wird.  Beide  Permeabilitätsteigerungen  sind 
aber  irreversible  Prozesse.  Dies  vorweggenommen,  wollen  wir  nun 
zu  Hans  Meyers  Auffassung  von  der  Narkose  übergehen.  Dieser  stellt 
sich  vor1),  dass  bei  der  Narkose  die  Lipoide  durch  die  Narkotika  er- 
weicht werden,  so  dass  ihre  Durchlässigkeit  sich  steigert;  die  daraus 
sich  ergebenden  chemischen  Wechselwirkungen  seien  dann  die  Ursache 
für  die  abnorme  Erregbarkeit.  Hans  Meyer  verweist  zugunsten  dieser 
Vermutung  hauptsächlich  auf  die  durch  Chiari2)  erwiesene  Beschleu- 
nigung der  Autolyse  durch  Ätherisierung,  sowie  auf  das  Verschwinden 
des  Froschhautstromes  in  der  Narkose;  die  Verstärkung  der  Autolyse 
sei  auf  ausgiebigere  Vermischung  der  Zellbestandteile  nach  Aufhebung 
der  Zellimpermeabilität  durch  den  Äther,  das  Verschwinden  des  Haut- 
stromes auf  Vergrösserung  einer  bis  dahin  nur  partiellen  Ionendurch- 
lässigkeit zurückzuführen.  Aber  solche  Zustände,  wie  sie  Chiari  er- 
zeugte, und  wie  sie  nur  durch  lange  anhaltende  und  überstarke 
Narkotisierung  erzeugt  werden  können,  können  nicht  zum  Vergleich 
mit  den  Effekten  der  typischen  Narkose  herangezogen  werden;  denn 
diese  ist  ein  reversibler  Vorgang,  die  Verstärkung  der  Autolyse  durch 
den  Äther  ist,  ebenso  wie  die  genannten  Hämolysen  und  die  Permea- 
bilitätssteigerung des  Muskels,  irreversibel.  Der  zweite  von  H.  Meyer 
hier  angezogene  Vorgang,  das  Verschwinden  des  Hautstromes  unter 
Narkose,  ist  freilich  reversibel,  aber  die  Deutung  im  Sinne  einer  Per- 
meabilitätssteigerung durch  die  Narkose  ist  nicht  einwandfrei;  es  ist 
unbewiesen,  dass,  wie  Alcock  u.  a.  wollen,  der  Hautstrom  einer  be- 
stimmten Durchlässigkeit  einer  stabilen  und  inerten  Membran  ent- 
spricht, er  kann  auch  der  Ausdruck  des  Stoffwechsels  der  lebenden 
Zellen  sein,  aus  denen  die  Membran  aufgebaut  ist,  und  kann  darum 
wegnarkotisiert  werden  (siehe  Kap.  12). 

Ich  selbst  neige  gerade  umgekehrt,  wie  Hans  Meyer,  eher  zu 
der  Auffassung  einer  Konsolidierung  der  Lipoide  durch  die  Narkotika, 
denn  zu  einer  Verflüssigung.  Ich  werde  später  (siehe  Kap.  10  u.  12) 
eine  Reihe  von  Gründen  anführen,  aus  denen  es  mir  wahrscheinlich 
vorkommt,  dass  bei  der  Erregung  eine  Kolloidzustandsänderung  in  der 
Plasmahaut  erfolgt,  welche  mit  einer  Steigerung  der  Permeabilität  durch 
Auflockerung  einhergeht.  Dieser  Vorgang  wird  durch  die  Narkotika 

0 Hans  Meyer,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1909,  Nr.  31. 

2)  Chiari,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  60,  256  (1909).  Siehe 
auch  Czapek,  Ber.  d.  deutsch,  botan.  Ges.  28,  159  (1910). 
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gehemmt,  die  Durchtränkung  mit  Narkotikum  verhindert  die 
sonst  bei  der  Erregung  zustande  kommende  Auflockerung 
der  kolloiden  Lipoide* 1).  Dass  etwas  Derartiges  möglich  ist,  dafür 
sprechen  einige  Versuche  von  Moore  und  Roaf2)  und  von  Gold- 
schmidt  und  Pribram3),  nach  denen  Lipoidsuspensionen  zwar  von 
grossen  Mengen  Narkotikum  gelöst,  von  kleinen  aber  umgekehrt  aus- 
geflockt werden.  (Genaueres  siehe  Kap.  12.)  — 

Die  Summe  der  Untersuchungen  über  das  Wesen  der  Narkose 
ist  hier  als  Demonstration  dafür  verwendet,  dass  auch  bei  den  ner- 
vösen Elementen  ein  Zusammenhang  zwischen  Permeabilität  und  Li- 
poidlöslichkeit besteht.  Eigentlich  ist  das  zuviel  gesagt;  denn  gezeigt 
ist  nur,  dass  Narkose  und  Lipoidlöslichkeit  Zusammenhängen.  Aber 
nimmt  man  hinzu,  dass  in  vielen  Fällen  nachgewiesen  ist,  dass  Lipoid- 
unlöslichkeit mit  Unfähigkeit,  durch  die  Plasmahaut  zu  diosmieren, 
Haud  in  Hand  geht,  so  darf  man  wohl  die  Narkoseexperimente,  in 
denen  besonders  eindrucksvoll  die  Bedeutung  der  Lipoidlöslichkeit  zu- 
tage tritt,  für  die  Lehre  von  der  lipoiden  Beschaffenheit  der  Plasma- 
haut ausniitzen.  — 

Überblickt  man  nun  alle  die  zugunsten  der  0 verton  sehen  Theorie 
der  Permeabilität  in  diesem  Kapitel  aufgezählten  Fakta,  so  muss  man 
sagen,  dass  bisher  wohl  nur  ganz  wenige  Vorstellungen  in  der  Physio- 
logie an  der  Hand  eines  so  reichhaltigen  Beobachtungsmaterials,  wie 
es  die  diosmotischen  Untersuchungen  repräsentieren,  entwickelt  worden 
sind.  Mit  der  grössten  Eintönigkeit  kehrt  sich  überall,  bei  Eizellen,  bei 
niederen  und  bei  höheren  Pflanzen,  bei  den  einzelnen  Zellen  der 
höheren  Tiere,  den  Blutkörperchen,  den  Muskeln,  den  Darmzellen,  wie 
bei  den  niederen  Tieren  die  Beziehung  der  diosmotischen  Eigenschaften 
zur  Lipoidlöslichkeit  hervor;  wieder  und  wieder  erweist  es  sich,  dass 
die  stark  lipoidlöslichen  Stoffe  sofort  oder  sehr  schnell,  die  schwach 
lipoidlöslichen  langsamer  in  die  Zelle  hineingehen.  Nur  selten  kamen 
relativ  geringfügige  Unterschiede  der  einzelnen  Zellen  zutage,  wie 
etwa  die  verschiedene  Permeabilität  von  Pflanzenzellen,  Muskeln  und 
Blutkörperchen  gegenüber  dem  Harnstoff  und  den  Alkaloiden,  oder  wie 
die  verschiedene  Permeabilität  von  Temporaria-  und  Esculentamuskeln 


1 ) Hob  er,  Pflügers  Arcli.  120,  492  (1907),  auch  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  10, 
173  (1910). 

s)  Moore  u.  Roaf,  Proc.  Roy.  Soc.  London,  Ser.  B 73,  382  (1904)  und  77, 
86  (1906). 

8)  Goldschmidt  u.  Pribram,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  6, 

1 (1909). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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für  Coffein.  So  kommen  wir  also  hier  zu  dem  Schluss,  dass  das  Auf- 
nahmevermögen der  Zellen  ebenso  wie  das  Abgabevermögen  eine  phy- 
siko-chemische  Notwendigkeit  ist,  und  dass  nicht  die  Individualität  der 
Zellen,  nicht  ein  spezifisches  Wahlvermögen  entscheidet.  Wir  wollen 
nun  weiter  sehen,  ob  dieser  aus  ganz  vorwiegend  diosmotischen  Ex- 
perimenten hergeleitete  Schluss  sämtliche  Erscheinungen  des  Stoffaus- 
tausches umfasst. 


Siebentes  Kapitel. 

Kritik  der  Lipoidtheorie  undMechanismns  des  physiologischen 

Stoffaustausches. 

Es  ist  im  Hinblick  auf  die  Fülle  der  im  vorigen  Abschnitt  mit- 
geteilten Versuche  eine  auffallende  Tatsache,  dass  die  Lipoidtheorie, 
soweit  sie  auf  eine  Bedeutung  für  die  Erklärung  der  Stoffaufnahme 
und  -abgabe  Anspruch  erhebt,  bisher  entweder  einem  ablehnenden  oder 
wenigstens  einem  höchst  skeptischen  Verhalten  auf  Seiten  der  Mehr- 
zahl der  Physiologen  begegnet  ist.  Mir  scheint,  dass  dies  vor  allem 
damit  zusammenhängt,  dass  die  Lipoidtheorie  zu  Konsequenzen  führt, 
welche  im  ersten  Moment  ganz  ungereimt  klingen,  oder  vielmehr,  dass 
sie  zu  ihrem  Fundament  Beobachtungen  hat,  welche  anscheinend  allen 
sonstigen  Anschauungen  ins  Gesicht  schlagen.  Nämlich  erstens  besagen 
die  diosmotischen  Experimente,  dass  für  die  Zucker,  die  Aminosäuren, 
die  anorganischen  Neutralsalze  und  anderes,  kurz  für  normaler 
Weise  im  Zellinnern  vorkommende  und  zum  Zellbetrieb 
wichtige  Stoffe  die  Plasmahaut  der  Zellen  undurchlässig 
ist,  und  die  Lipoidtheorie  gibt  dafür  die  Erklärung:  die  Stoffe  sind 
lipoidunlöslich  und  können  darum  die  Plasmahaut  nicht  passieren. 
Zweitens  findet  sich,  dass  manche  Stoffe  die  Funktion  von  Zellen 
aufs  empfindlichste  alterieren  können,  obgleich  sie  als  lipoid- 
unlösliche Stoffe  nichts  von  diosmotischer  Passage  äussern,  also  offen- 
bar gar  nicht  in  die  Zellen  hineingelangen;  Kaliumsalze  dringen 
z.  B.  dem  diosmotischen  Experiment  zufolge  (S.  205)  offenbar  nicht  in 
Muskeln  ein,  und  doch  lähmen  sie  die  Muskeln.  Beides  erscheint  ab- 
surd. Aber  da  die  Lipoidtheorie  nur  eine  Deutung  für  diese  Tat- 
sache des  Nichteindringens  im  diosmotischen  Experiment  gibt,  so  hilft 
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es  nichts,  wenn  man  auch  die  Lipoidtheorie  verwirft;  denn  die  sonder- 
bar klingenden  Tatsachen  bleiben  bestehen,  und  wir  sehen  uns  auf 
alle  Fälle  vor  die  Notwendigkeit  gestellt,  uns  irgendwie  mit  ihnen  ab- 
zufinden. Diese  Bestrebungen  führen  nun,  wie  wir  sehen  werden,  not- 
wendig zu  einer  Revision  der  bisher  entwickelten  Vorstellungen  vom 
Aufbau  der  Plasmahaut,  und  die  Revision  muss  darauf  hinauskommen, 
dass  es  mit  der  Annahme  einer  einfachen  Lipoidhaut  als  Protoplasma- 
grenzschicht nicht  allein  getan  sein  kann,  sondern  dass  die  Plasma- 
haut einen  komplizierten  Aufbau  haben,  dass  sie  zwar  Lipoidhaut, 
aber  ausserdem  noch  etwas  anderes  sein  muss.  Wie  das  zu  denken 
ist,  darüber  können  allerdings  wohl  fixierte  Anschauungen  noch  nicht 
gegeben  werden,  und  diese  Unsicherheit  der  Vorstellungen  mag  zu- 
sammen mit  der  Existenz  einiger  faktischer  noch  nicht  gelöster  Wider- 
sprüche mit  den  Forderungen  der  Lipoidtheorie  dazu  beitragen,  dass 
manche  diese  Theorie  als  bereits  ad  acta  gelegt  ansehen,  ungeachtet 
aller  im  vorigen  Kapitel  angeführten  Belege  für  sie.  Ich  hoffe  aber, 
im  folgenden  davon  zu  überzeugen,  dass  dies  keinesfalls  gerechtfertigt 
ist;  die  meisten  Gegner  der  Lipoidtheorie  sind  nur  von  vornherein  mit 
der  falschen  Voraussetzung  an  sie  herangetreten,  dass  sie  eine  voll- 
ständige Erklärung  für  den  physiologischen  Stoffaustausch  geben  soll. 
Davon  ist  sie  aber  weit  entfernt.  Was  sie  vielmehr  leistet,  und  was  sie 
wichtig  genug  macht,  ist  — ganz  abgesehen  von  ihrer  anerkannten 
Bedeutung  für  das  Verständnis  pharmakologischer  und  toxikologischer 
Vorgänge  — bloss  das,  dass  sie  in  den  Phänomenen  der  Stoffaufnahme 
und  -abgabe  Physikalisches  und  Physiologisches  zu  trennen  lehrt,  da- 
mit das  noch  Problematische  scharf  umgrenzt  und  für  dessen  Analyse 
ganz  bestimmte  Wege  weist. 

Bevor  wir  nun  damit  beginnen,  genauer  auseinander  zu  setzen,  warum 
und  in  welcher  Art  der  Plasmahautbegriff  umzuformen  ist,  seien  erst 
noch  die  Einwände  diskutiert,  welche  zum  Teil  gegen  die  diosmotischen 
Versuche  von  Overton,  zum  Teil  gegen  seine  Schlussfolgerung,  dass 
die  Durchlässigkeit  der  Zellen  auf  auswählender  Löslichkeit  in  einer 
lipoiden  Oberflächenschicht  beruht,  gerichtet  sind. 

Permeabilität  und  Oberflächenspannung;  Traubes  Theorie  der 
Stoffaufnahme.  J.  Traube1)  proklamiert  seit  einer  Reihe  von  Jahren  in 
zahlreichen  Abhandlungen  den  Satz,  dass  die  osmotischen  Erscheinungen 
im  allgemeinen  und  die  vielen  osmotischen  Vorgänge  im  Organismus 

*)  Siehe  u.  a.  J.  Traube,  Pflügers  Arch.  105,  541  u.  559  (1904)  u.  132,  511 
(1910),  Ion  1,  312  (1909),  Verhandl.  d.  deutsch,  physik.  Ges.  10,  880(1908);  Traube 
u.  Blumenthal,  Zeitschr.  exp.  Path.  u.  Ther.  2,  117  (1905). 
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im  speziellen  kapillarchemische  Vorgänge  seien,  und  hält  dafür,  dass 
die  Lipoidtheorie  zu  streichen  sei,  weil  man  eine  viel  allgemeinere  Er- 
klärung der  diosmotischen  Erscheinungen  geben  könne,  als  sie  in 
Overtons  Annahme  der  Lipoidhaut  enthalten  sei.  J.  Traube  hat  nämlich 
gefunden,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  ein  Stoff  nach  Overton 
in  die  Zellen  hinein  diosmiert,  umso  grösser  ist,  je  mehr  der  Stoff  die 
Oberflächenspannung  von  Wasser  gegen  Luft,  gemessen  etwa  mit  der 
Methode  der  kapillaren  Steighöhe  (S.  268)  verkleinert;  zur  Illustrierung 
dessen  sind  in  der  folgenden  Tabelle1)  die  Konstanten  7 der  Ober- 
flächenspannung (S.  50)  von  wässerigen  Lösungen  solcher  Stoffe  ange- 
geben, deren  diosmotische  Geschwindigkeit  von  0 verton  gemessen  ist: 


Osmose  nach 
Overton 

y nach  Traube  (mg/mm) 

0-5-norm.  Lösung 

0-25-norm.  Lösung 

kaum  merklich 

Rohrzucker 

7-40 

7-35  (Wasser  = 7-30) 

Traubenzucker 

7-36 

7-33 

Mannit 

7-36 

7-33 

Glykokoll 

7-35 

7-32 

sehr  langsam 

Harnstoff 

7-31 

7-30 

Glycerin 

7-28 

7-30 

etwas  schneller 

Äthylenglykol 

7-18 

7-24 

Acetamid 

7-10  • 

7-20 

schnell 

Methylalkohol 

6-89 

7-05 

Äthylalkohol 

6-29 

6-73 

Isobutylalkohol 

3-60 

4-49 

Isoamylalkohol 

— 

3-05 

Äthylacetat 

4-23 

5-07 

Aceton 

6-06 

6-48 

Den  Zusammenhang  zwischen  Oberflächenspannung  und  Geschwindig- 
keit der  Osmose  erklärte  Traube  folgendermassen:  Nach  einem  Theorem 
von  Gibbs  und  J.  J.  Thomson  (siehe  S.  269)  sammeln  sich  die  Stoffe 
in  der  Oberfläche  ihrer  Lösung  umso  reichlicher  an,  je  mehr  sie  die 
Oberflächenspannung  herabsetzen.  Je  niedriger  also  die  Oberflächen- 
spannung der  wässerigen  Lösung,  umso  grösser  das  Bestreben  des  ge- 
lösten Stoffes,  die  Lösung  zu  verlassen,  oder  umso  geringer,  nach 
Traubes  Ausdruck,  der  Haftdruck  in  der  Lösung.  Nach  Traubes 
Ansicht  muss  deshalb,  wenn  eine  Membran  zwei  Lösungen  von  ein- 
ander trennt,  die  Diosmose  in  Richtung  des  grösseren  Haftdruckes  und 
mit  einer  der  Haftdruckdifferenz  proportionalen  Geschwindigkeit  er- 
folgen. Als  besonders  beweisend  führt  Traube  an,  dass  nach  seinen 
Messungen  die  einwertigen  Alkohole,  mit  dem  Methylalkohol  angefangen, 
in  äquivalenten  Mengen  die  Oberflächenspannung  des  Wassers  im  Ver- 


*)  J.  Traube,  Pflügers  Arcb.  123,  419  (1908). 
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hältnis  1 : 3 : 32 : 33 erniedrigen,  und  dass  im  selben  Verhältnis,  als 

Ausdruck  der  Diosrnose,  die  Alkohole  nach  Eühner1)  entwicklungshem- 
mend auf  Seeigeleier,  nach  Fühner  und  Neubauer2)  hämolytisch,  nach 
Overton  narkotisch  wirken. 

Nun  muss  man  ja  sagen,  dass,  wenn  in  der  Tat  durchweg  die 
Konstanten  der  Oberflächenspannung  und  die  Richtungen  und  Ge- 
schwindigkeiten der  Diosrnose  einander  zugeordnete  Grössen  sind,  und 
wenn,  was  hier  nicht  weiter  kritisiert  werden  soll,  aus  ihrer  Zusammen- 
gehörigkeit wirklich  die  von  Traube  ausgesprochene  Theorie  der  Os- 
mose folgt,  man  fortan  gegenüber  der  Lipoidtheorie  recht  skeptisch 
werden  müsste;  denn  die  Annahme  der  Lipoidhaut  erscheint  dann 
eigentlich  überflüssig,  und  es  sieht  so  aus,  als  käme  es  überhaupt  nur 
auf  die  Existenz  irgend  einer  Grenzschicht  an.  Aber  dies  gerade  ist 
zweifellos  unrichtig,  und  gerade  die  Physiologie  liefert  leicht  eine  ganze 
Reihe  von  Beispielen  dafür,  dass  die  Natur  der  zwischengeschalteten 
Membran  über  den  Verlauf  der  Osmose  entscheidet.  So  ist  nur  daran 
zu  erinnern,  dass  die  Durchlässigkeit  toter  Zellen  eine  ganz  andere  ist, 
als  die  lebender  (S.  53  u.  62),  dass  die  Cellulosehaut  bei  Pflanzenzellen 
für  sehr  viele  Stoffe  permeabel  ist,  denen  gegenüber  die  Plasmahaut 
semipermeabel  ist  (S.  53 ff).  Auch  das  Verhalten  von  Lösungsgemischen 
gegenüber  physiologischen  Objekten  entspricht  keineswegs  der  Theorie 
von  Traube.  Nach  dieser  sollte  die  Diosrnose  eines  gelösten  Stoffes 
vergrössert  werden,  wenn  man  die  Oberflächenspannung  seiner  Lösung 
durch  Zusatz  eines  zweiten  Stoffes  verkleinert.  Das  ist  aber  nicht 
immer  der  Fall.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  Kochsalzlösung,  mit  welcher 
ein  Froschmuskel  im  Gleichgewicht  ist,  etwas  Alkohol,  so  ändern  sich 
Gewicht  oder  Volumen  des  Muskels,  als  Zeichen  des  osmotischen  Ver- 
haltens, wie  wir  sahen  (S.  205),  gar  nicht.  Ebensowenig  vergrössert 
sich,  wie  man  nach  Trau b es  Theorie  erwarten  sollte,  die  Geschwindig- 
keit der  Resorption  im  Darm  für  einen  gelösten  Stoff,  wenn  man  der 
Lösung  einen  zweiten  Stoff  zusetzt,  welcher  die  Oberflächenspannung 
verkleinert;  dies  zeigte  z.  B.  Buglia3)  beim  Hund  mit  Kochsalz- 
lösungen, denen  glykochol-  oder  taurocholsaures  Natrium  oder  Alkohol 
zugesetzt  wurde. 


*)  Fühner,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  52,  69  (1904). 

2)  Fühner  u.  Neubauer,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  56,  333  (1907).  Siehe 
auch  S.  201. 

3)  Buglia,  Biochem.  Zeitschr.  22,  1 (1909).  Siehe  auch  Török,  Zentralbl.  f. 
Physiol.  20,  206  (1906)  u.  Katzenellenbogen  (unter  Höher),  Pflügers  Arch.  114, 
522  (1906). 
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Offenbar  unter  dem  Eindruck  dieser  Tatsachen  hat  denn  auch 
Traube  allmählich  seine  ursprüngliche  Theorie  abgeändert,  und  zwar  in 
der  sehr  natürlichen  Richtung,  dass  er  nun  die  Richtung  und  Ge- 
schwindigkeit der  Osmose  als  abhängig  von  dem  Haftdruck  der  gelösten 
Stoffe  in  ihren  flüssigen  Lösungsmitteln  und  von  dem  Haftdruck 
in  der  Substanz  der  Membran  ansieht1).  Was  heisst  das  aber  viel 
anderes,  als  dass  es  auf  die  spezielle  Lösungsaffinität  der  Membran  an- 
kommt, so  wie  es  auch  Overtons  Theorie  besagt?  Und  es  bleibt  nun  nur 
noch  zu  fragen,  warum  so,  wie  es  wirklich  in  den  meisten  der  untersuchten 
physiologischen  Fälle  zutrifft,  mit  der  Geschwindigkeit  der  Osmose  und 
mit  der  Oberflächenspannung  auch  noch  gerade  die  Löslichkeit  in 
lipoiden  Lösungsmitteln  parallel  abändert,  und  da  hat  man  wohl 
Traube  recht  zu  geben,  wenn  er  selbst  dafür  als  Begründung  anführt, 
dass  erstens  die  Oberflächenspannung  an  der  Grenze  von  Wasser  und 
Luft  variabler  ist  als  an  der  Grenze  von  Lipoid  und  Luft,  und  dass 
zweitens  und  vor  allem  die  Oberflächenspannungen  an  der  Grenze  von 
Wasser  und  Luft  und  von  öligen  oder  ätherischen  Lösungsmitteln  und 
Luft  oft  reziprok  abändern.  Schliesslich  gibt  es  ja  dann  aber  auch 
Fälle,  in  denen  nicht  alle  drei  Grössen,  Lipoidlöslichkeit,  Geschwindig- 
keit der  Osmose  und  Oberflächenspannung  Luft: Wasser  zusammen  ent- 
sprechend abändern,  und  solche  Fälle  lehren  dann  eventuell  gleich- 
zeitig, dass  das  diosmotische  Verhalten  gegenüber  dem  physiologischen 
Objekt  eher  von  der  Lipoidlöslichkeit  abhängt,  als  von  der  Oberflächen- 
spannung. So  existieren  z.  B.  bisher  keine  Anhaltspunkte  dafür,  dass 
die  Lösungen  von  Peptonen,  welche  lipoidunlöslich  sind,  in  die  Zellen 
diosmieren,  obwohl  die  Peptone  die  Oberflächenspannung  stark  herab- 
setzen2). Ferner  macht  Traube  selbst  darauf  aufmerksam3),  dass,  wenn 
man  verschiedene  lipoidlösliche  Stoffe  bis  zu  ihrer  hämolytischen  Grenz- 
konzentration in  physiologischer  Kochsalzlösung  auflöst  (S.  201),  die  so 
erhaltenen  Lösungen  keineswegs  alle  die  gleiche  Oberflächenspannung 
haben,  wie  es  der  Fall  sein  müsste,  wenn  es  bei  der  Hämolyse,  als 
diosmotischen  Vorgang  aufgefasst,  allein  auf  die  Oberflächenspannung 
der  wässerigen  Lösung,  nicht  auch  auf  die  Lipoidlöslichkeit  der  wirk- 
samen Stoffe  ankäme;  die  folgende  Tabelle  enthält  einige  Daten  aus 
den  hämolytischen  Experimenten: 

*)  J.  Traube,  Pflügers  Arch.  123,  421—422  (1908);  Biochem.  Zeitschr.  24, 
323  (1910). 

a)  Die  Versuche  von  Traube  und  Blumenthal  1.  c.  beweisen  in  dieser 
Richtung  nichts. 

3 ) J.  Traube,  Biochem.  Zeitschr.  16,  371  (1908). 
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Haemolyticum 

Hämolyt.  Grenzkonz, 
in  Molen  pro  Liter 

Kapillare 
Steighöhe  (17°) 

Urethan 

1-22 

62-5 

Methylacetat 

1-30 

55-0 

Äthylalkohol 

4-1 

49-7 

Propylalkohol 

1-40 

49-1 

Isoamylalkohol 

0-175 

43-2 

Danach  muss  man  sagen,  dass  die  Theorie  der  Osmose,  welche 
J.  Traube  in  einer  Flut  von  Abhandlungen  immer  wieder  den  vor- 
herrschenden Auffassungen  entgegenstellt,  in  physiologischer  Rich- 
tung keinen  Fortschritt  bedeutet;  er  übersetzt  das,  was  im  vorigen 
Kapitel  über  die  diosmotischen  Vorgänge  bei  den  Zellen  gesagt  wurde, 
nur  in  eine  andere  Sprache,  indem  er  vom  Verhältnis  der  Haftdrucke 
spricht,  wo  es  bisher  Lipoidlöslichkeit  hiess1). 

Noch  in  einer  anderen  Beziehung  hat  sich  J.  Traube  als  Gegner  der  Lipoid- 
theorie erklärt.  Wir  haben  früher  (S.  208)  gesehen,  dass  nach  J.  Loeb  die  orga- 
nischen Säuren  umso  mehr  befähigt  sind,  bei  unbefruchteten  Seeigeleiern  die  Bil- 
dung einer  Befruchtungsmembran  anzuregen,  je  grösser  ihre  relative  Lipoidlöslich- 
keit ist;  die  normalen  Fettsäuren  sind  darum  wirksamer,  als  die  Oxysäuren,  und 
diese  wieder  wirksamer,  als  die  zweibasischen  Säuren.  Loeb  führt  das  unterschied- 
liche Verhalten  der  Säuren  darauf  zurück,  dass  die  lipoidlöslicheren  rascher  durch 
die  Lipoidhaut  ins  Ei  eindringen  können.  Nun  bestreitet  Traube'2)  die  Anwend- 
barkeit des  Prinzips  der  auswählenden  Löslichkeit  auf  die  zweibasischen  Säuren, 
wie  Weinsäure  oder  Bernsteinsäure;  ein  in  Wasser  gelöster  Stoff  könne  nur  dann 
auf  ein  lipoides  Lösungsmittel  sich  verteilen,  wenn  die  Erniedrigung  der  Ober- 
flächenspannung des  Wassers  durch  den  Stoff  einen  gewissen  Schwellenwert  über- 
schreite, und  dieser  werde  weder  bei  Oxysäuren,  wie  Milchsäure,  noch  bei  den 
zweibasischen  Säuren  erreicht.  Diese  Ansicht  ist  aber  schwerlich  haltbar.  Es  ist  zwar 
richtig  (S.  194),  dass  stärker  dissoziierende  Stoffe  sich  eventuell  nicht  auf  ein 
zweites,  organisches  Lösungsmittel  verteilen,  sobald  sie  sich  in  sehr  verdünnter 
Lösung  befinden;  aber  dass  das  beispielsweise  für  die  hier  gerade  angeführte  Bern- 
steinsäure, welche  in  Loebs  Versuchen  in  einer  Konzentration  von  mehr  als  0-01- 
normal  zur  Verwendung  kommt,  nicht  zutrifft,  folgt  schon  aus  der  früher  (S.  194) 
gegebenen  Tabelle  für  den  Verteilungsquotienten  der  Bernsteinsäure. 

Ich  komme  nun  zu  den  Versuchen  über  Vitalfärbung  von  Zellen. 
Sie  sind  sozusagen  zur  Achillesferse  der  Lipoidtheorie  geworden,  ob- 
wohl Overton  sie  ursprünglich  für  die  stärkste  Stütze  seiner  Auf- 

2)  Auch  die  früher  (S.  202  u.  209)  erwähnten  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
von  F.  Czapek  und  J.  Loeb  sind  ohne  Not  von  den  Autoren  im  Anschluss  an 
die  Vorstellungen  von  Traube  diskutiert  worden;  sie  können  aber  ebenso  gut  in 
der  Sprache  der  Lipoidtheorie  erörtert  werden. 

2)  J.  Traube,  Verhandl.  d.  deutsch,  physilt.  Gesellsch.  10,  900  (1908);  Biochem. 
Zeitschr.  16,  182  (1909). 
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fassung  hielt.  Over  ton  stiess  nämlich  bei  dem  Versuch,  die  Durch- 
lässigkeit der  lebenden  Zellen  für  Farbstoffe  mit  der  Theorie  von  der 
fettartigen  Natur  der  Protoplastenoberfläche  in  Einklang  zu  bringen, 
anfangs  auf  Schwierigkeiten,  insofern  sich  zeigte,  dass  exquisit  vital 
färbende  Substanzen,  wie  z.  B.  Methylenblau,  in  Öl,  auch  in  aroma- 
tischen Lösungsmitteln,  wie  Benzol  oder  Xylol,  ganz  unlöslich  sind. 
Overton  hatte  nun  bereits  die  Vermutung,  dass  als  Lipoide  die  in 
allen  Zellen  enthaltenen,  als  Stromakomponenten  angesprochenen  Chole- 
sterin und  Lecithin  am  Aufbau  der  Plasmahaut  teilnähmen,  und  dies 
wurde  jetzt  umso  wahrscheinlicher,  als  er  fand,  dass  die  Vitalfarben, 
welche  sich  in  öl  nicht  lösen,  doch  Cholesterin-  und  lecithinlöslich 
sind,  während  die  Nichtvitalfarben  auch  in  diesen  Lipoiden  sich  nicht 
lösen.  Diese  Experimente  werden  nachher  genau  erörtert  werden. 

Cholesterin  und  Lecithin  als  Lipoide  und  ihr  Verhältnis  zu  den 
Hämolysinen.  Bevor  wir  dazu  übergehen,  soll  eine  Anzahl  von  Er- 
fahrungen mitgeteilt  werden,  welche,  völlig  unabhängig  von  den  soeben 
genannten,  für  die  Anwesenheit  von  Cholesterin  und  Lecithin  in  der 
Zelloberfläche  sprechen.  Ransom1)  (unter  Hans  Meyer)  fand  nämlich, 
dass  die  hämolytische  Fähigkeit  des  Saponins  darauf  beruht,  dass  es 
mit  einer  Komponente  des  Blutkörperchen -„Stromas“,  dem  Cholesterin, 
in  Reaktion  tritt;  daher  können  die  Blutkörperchen  gegen  Saponin  ge- 
schützt werden,  wenn  man  es  durch  Cholesterinzusatz  zum  Serum  von  den 
Körperchen  ablenkt.  Ähnliche  Beziehungen  bestehen  zwischen  Saponin 
und  Lecithin2).  Ferner  fand  Kyes  (unter  Ehrlichs  Leitung)3),  dass 
das  Cobragift  zu  heftiger  hämolytischer  Wirkung  durch  das  Lecithin 
des  Blutes  aktiviert  wird,  indem  sich  ein  „Lecithid“  bildet.  Dem  Saponin 
und  Cobragift  ähnlich  verhalten  sich  Solanin,  Agaricin,  Tetanolysin, 
Arachnolysin  und  andere  „Hämolysine“4).  Es  sieht  also  so  aus,  als  ob 
die  typischen  Hämolysine  vielleicht  durch  eine  Art  Arrosion  der  Blut- 
körperchen wirken.  In  dieser  Meinung  wird  man  noch  durch  das  Ver- 
halten künstlicher  Lipoidmembranen  bestärkt,  welche  auf  Veran- 
lassung von  F.  Hofmeister  Pascucci5)  untersuchte.  Seide  wurde  mit 
Lecithin  und  Cholesterin  imprägniert,  und  die  so  hergestellten  Häute 

1)  Ransom,  Deutsche  mediz.  Wochenschr.  1901,  194. 

*)  Kobert,  Beitr.  zur  Kenntnis  der  Saponinsubstanzen.  Stuttgart  1904; 
Noguchi,  University  of  Pennsylvania  Medical  Bull.  November  1902. 

3)  Kyes,  Berl.  klin.  Wochenschr.  1902,  886;  Kyes  u.  Sachs,  ebenda  1903,  21. 

4)  Siehe  hierzu:  Landsteiner  in  Oppenheimers  Handb.  d.  Biochem.  II, 
1,  395 ff.  (1909)  u.  O.  Porges,  Handb.  d.  Technik  u.  Methodik  d.  Immunitätslehre  II, 
1136  (1909). 

5)  Pascucci,  Hofmeisters  Beitr.  6,  552  (1905). 


Kritik  der  Lipoidtheorie  und  Mechanismus  des  physiologischen  Stoffaustausches.  233 

dienten  nun  zur  Trennung  von  Hämoglobin-  oder  Cochenillelösungen 
und  Lösungen  der  Hämolysine.  Dann  zeigte  sich,  dass  die  Mem- 
branen allmählich  für  die  Farbstoffe  durchlässig  werden;  ferner  Hessen 
sich  die  Membranen  gegen  die  Hämolysine  schützen,  indem  man  deren 
Lösungen  mit  Cholesterin  schüttelte;  sie  verhielten  sich  also  ganz  wie 
die  Blutkörperchen  in  Ransoms  Versuchen1).  Des  weiteren  fand  Pas- 
cucci,  dass  Cholesterinhäute  von  Saponin  langsamer  angegriffen  werden, 
als  Lecithinhäute,  und  dass  darum  Membranen  aus  einem  Gemisch  von 
Cholesterin  und  Lecithin  umso  resistenter  sind,  je  mehr  das  Cholesterin 
im  Gemisch  überwiegt.  Hierzu  passt  wiederum,  dass  nach  den  Beobach- 
tungen von  Kurt  Meyer2),  Rywosch3)  und  Port4)  Blutkörperchen, 
in  deren  Lipoiden  das  Cholesterin  überwiegt  — das  sind  Blutkörper- 
chen von  Hammel  und  Rind  — saponinresistenter  sind  als  die  chole- 
sterinärmeren Körperchen  von  Kaninchen,  Schwein  und  Hund  (siehe 
auch  Kap.  10).  Es  besteht  also  eine  recht  weitreichende  Analogie 
zwischen  Blutkörperchen  und  künstlichen  Lipoidmembranen.  Nimmt 
man  nun  noch  hinzu,  dass  nach  den  Angaben  von  Kobert5),  J.  Loeb6), 
Neufeld  und  Händel7)  u.  a.  die  Hämolysine  nicht  bloss  zerstörend 
auf  die  Blutkörperchen,  sondern  allgemein  „cytolytisch“  wirken,  so  wird 
man  um  so  mehr  dazu  neigen,  die  Plasmahaut  als  aus  den  Lipoiden 
Cholesterin  und  Lecithin  aufgebaut  zu  denken.  Ruhland8)  hält  dem 
freilich  entgegen,  dass  die  Durchlässigkeit  künstlicher  Lipoidhäute  doch 
nicht  ohne  weiteres  mit  der  natürlichen  Zelldurchlässigkeit  vergleich- 
bar sei;  denn  — um  nur  das  anzuführen,  was  an  dieser  Stelle  haupt- 
sächlich in  Betracht  kommt  — künstliche  Cholesterinmembranen  seien 
für  vitale  und  für  nichtvitale  Farbstoffe  gleich  undurchlässig.  Aber  bei 
den  ganz  sicher  weit  auseinanderliegenden  Dicken  der  künstlichen  und 
der  natürlichen  Membranen  beweist  das  nicht  viel.  Freilich  braucht  um- 
gekehrt auch  die  Ähnlichkeit  der  Pascuccischen  Membranen  mit  den 
Zellen  allein  noch  nicht  als  Argument  für  deren  Besitz  einer  Lipoid- 
haut angesehen  zu  werden.  Denn  angenommen,  die  Lipoide  spielten  bloss 
als  eine  Art  Kittsubstanz  zwischen  anderen  und  für  die  osmotischen 
Vorgänge  allein  bedeutsamen  Oberflächenteilen  eine  Rolle,  so  würde 

*)  Siehe  auch:  Swart,  Biochem.  Zeitschr.  6,  358  (1907). 

a)  K.  Meyer,  Hofmeisters  Beitr.  11,  357  (1908). 

a)  Rywosch,  Pflügers  Arch.  116,  229  (1907). 

4)  Port,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  99,  259  (1910). 

5)  Kobert,  Lehrbuch  der  Intoxikationen.  2.  Aufl.  II,  742  u.  750. 

8)  J.  Loeb,  die  ehern.  Entwicklungserregung  des  tier.  Eies.  Berlin  1909.  Kap.  16. 

7)  Neufeld  u. Händel,  Arbeiten  aus  d.  kaiserl.  Gesundheitsamte  28, 572  (1908). 

8)  Ruhland,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botan.  46,  1 (1908). 
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schon  die  Arrosion  dieses  gleichgültigen  Kittes  genügen,  die  normale 
Zelldurchlässigkeit  völlig  zu  verändern.  Aber  noch  mehr  als  das:  die 
Plasmahaut  könnte  ganz  beliebig  beschaffen  sein,  liesse  sie  nur  irgend- 
wie Saponin  durch,  so  fände  dies  nun  im  Inneren  der  Zellen  Gelegen- 
heit, mit  den  Lipoiden  des  „Stromas“  in  Reaktion  zu  treten,  und  damit 
den  ganzen  Betrieb  im  Inneren  zu  stören,  und  so  könnte  sekundär 
Cytolyse  zustande  kommen.  Nimmt  man  indessen  alle  genannten  Ver- 
suche über  die  Wirkung  der  Hämolysine  nicht  für  sich  allein,  sondern 
hält  sie  mit  sämtlichen  bisher  angeführten  Versuchen  über  den  Pa- 
rallelismus zwischen  Durchlässigkeit  und  Lipoidlöslichkeit  zusammen, 
so  muss  man  wohl  zugeben,  dass  die  Overtonsche  Theorie  von  der 
lipoiden  Natur  der  Plasmahaut  einen  recht  hohen  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit beanspruchen  kann. 

Overtons  Theorie  der  Vitalfärbung.  Ich  komme  nunmehr  zu  den 
Versuchen  über  die  vitale  Färbung  der  Zellen  zurück,  welche,  wie 
gesagt,  für  die  Lipoidtheorie  besonders  kritisch  sind.  Schon  vor  längerer 
Zeit  hat  Ehrlich1),  namentlich  bei  seinen  Studien  über  die  Färbbar- 
keit des  Nervensystems,  bemerkt,  dass  es  basische  Farbstoffe  sind,  welche 
vital  färben;  gleichzeitig  gab  er  an,  dass  die  „neurotropen“  basischen  Farb- 
stoffe gewöhnlich  auch  „lipotrop“  sind,  und  dass,  sobald  man  dieFarbbasen 
in  Sulfosäuren  überführt,  mit  dem  vitalen  Färbevermögen  der  Nerven- 
substanz,  mit  der  Neurotropie  auch  die  Lipotropie  verschwindet.  Auch 
Fischei2)  stellte  in  ausgedehnten  Versuchen  fest,  dass  die  Vitalfarben 
die  basischen  sind.  Eine  eigentliche  Theorie  der  Vitalfärbung  gibt 
es  jedoch  erst,  seit  Overton3)  aus  den  Beobachtungen,  dass  erstens 
die  Vitalfarben  lipotrop  sind,  und  dass  sie  zweitens  nicht  bloss  die 
lipoidreichen  Nervenelemente,  sondern  mehr  oder  weniger  alle  Zellen 
vital  färben,  den  entscheidenden  Schluss  zog,  dass  die  Vitalfarben  offen- 
bar deshalb  in  die  lebenden  Zellen  gelangen,  weil  diese  mit  einer 
Lipoidhülle  versehen  sind,  womit  zugleich  die  Vitalfärbung  den  Cha- 
rakter eines  blossen  Spezialfalles  der  allgemeinen  in  Overtons  Lipoid- 
theorie enthaltenen  Sätze  über  die  physiko-chemische  Natur  der  Stoff- 
aufnahme erhielt. 

Andererseits  gaben  aber  auch  erst  die  Vorstellungen  über  die 
Vitalfärbung  rückwirkend  die  Anregung  für  die  endgültige  Fassung  der 

i)  p.  Ehrlich,  Therapeut.  Monatshefte  1887  März;  Konstitution,  Verteilung 
und  Wirkung  chemischer  Körper.  Leipzig  1893. 

*)  Fischei,  Anatom.  Hefte  von  Merkel  u.  Bonnet.  Heft  52—53.  1901. 

8)  Over  ton,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  34,  669  (1900).  Siehe  auch  Pflügers 
Arch.  92, 115  (1902).  Ferner:  Pfeffer,  Unters,  aus  d.  botan.  Inst.  Tübingen  Bd.2  (1886). 
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Lipoidtheorie.  Es  wurde  ja  bereits  gesagt  (S.  232),  dass  seit  den  Farb- 
studien  nickt  mehr  schlechtweg  ölartige  Substanzen  unter  den  Lipoiden 
verstanden  werden  konnten,  weil  manche  Vitalfarben  in  Öl  und  auch 
in  aromatischen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind,  sondern  dass  seitdem 
speziell  Cholesterin  und  Lecithin  von  0 verton  wegen  ihrer  Lösungs- 
fähigkeiten als  lipoide  Plasmahautbildner  angesprochen  wurden.  Over- 
tons Theorie  der  Vitalfärbung  lautet  danach:  Vital  färben  sind 
solche  Farben,  welche  sich  in  Cholesterin  und  Lecithin  lösen, 
die  darin  nicht  löslichen  Farben  färben  auch  nicht  intra 
vitam. 

Die  Löslichkeit  der  Farbstoffe  in  Cholesterin  und  Lecithin  wurde  von  Overton 
hauptsächlich  so  studiert,  dass  die  beiden  nicht  direkt  als  Lösungsmittel  verwendet 
wurden,  wozu  sie  sich  als  feste  Stoffe  wenig  eignen,  sondern  dass  sie  in  anderen 
Lösungsmitteln,  welche  selbst  die  Farbstoffe  nicht  zu  lösen  vermögen,  in  möglichst 
reichlicher  Menge  aufgelöst  wurden.  Dazu  ist  nach  den  neueren  Angaben  von  Ruh- 
land1)  das  Terpentinöl  besonders  geeignet  und  den  von  Overton  verwendeten 
Mitteln,  Olivenöl,  Benzol,  Xylol  u.  a.  vorzuziehen. 

Nachweis  der  Vitalfärbung.  Die  Durchlässigkeit  für  Farbstoffe 
prüften  Overton  und  andere  an  den  verschiedensten  Pflanzen-  und 
Tierzellen.  Dabei  ergab  sich,  dass  der  Nachweis  des  Farbstoffeintritts 
in  die  Zellen  Schwierigkeiten  machen  kann.  Gewöhnlich,  d.  h.  wenn 
man  nicht  besonders  starke  Farblösungen  verwendet,  sieht  nämlich  das 
Protoplasma,  welche  Farbe  auch  gewirkt  haben  mag,  farblos  aus,  weil 
die  Farblösungen  in  einer  so  dünnen  Schicht,  wie  sie  der  Höhe  einer 
Zelle  entspricht,  farblos  erscheinen.  Man  könnte  meinen,  dass  dann  doch 
wenigstens  stets  die  notorisch  die  Vitalfarben  ansammelnden  und  in  jeder 
Zelle  enthaltenen  Lipoide  den  Farbstoffeintritt  anzeigen  sollten;  aber 
dafür  sind  offenbar  auch  die  Lipoidstrukturen  zu  zart,  auch  die  Vital- 
farben bringen  nie  den  optischen  Beweis  der  Lipoidhautexistenz  (siehe 
dazu  S.  60).  Dagegen  sind  in  vielen  tierischen  Zellen  Granula  ent- 
halten, welche  manchmal,  offenbar  dadurch,  dass  sie  die  eingedrunge- 
nen  Farbstoffmengen  an  sich  reissen  und  in  sich  aufstapeln,  den  voll- 
zogenen Eintritt  mit  Leichtigkeit  erkennen  lassen2).  Die  Granula  be- 
stehen wohl  aus  einer  Substanz,  welche  für  viele  Vitalfarben  ein  ganz 
brillantes  Lösungsmittel  darstellt.  Es  gibt  freilich  auch  Vitalfarben,  wie 
z.  B.  die  Rhodamine,  für  welche  die  Granula  keine  bemerkbare  Affini- 

0 Ruhland,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botanik  46,  1 (1908). 

2)  Siehe  hierzu  Fischei,  loc.  cit.  Gurwitsch,  Pflügers  Arcli.  91,  71  (1902); 
Höher,  ebenda  86,  199  (1901);  Höher  u.  Königsberg,  ebenda  10S,  323  (1905). 
Ferner  hierzu  wie  zum  Folgenden:  Fischei,  Vitale  Färbung  in  Enzyklop.  d. 
mikroskop.  Technik.  2.  Aufl.  1910. 
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tat  aufweisen  (Höher).  — Bei  vielen  Pflanzenzellen  ist  der  Nach- 
weis des  Farbstoff eintritts  dadurch  sehr  erleichtert,  dass  der  Zellsaft 
Gerbsäure  enthält,  welche  ähnlich,  wie  mit  den  Alkaloiden  (S.  186), 
auch  mit  den  Farbbasen  schwerlösliche  und  darum  im  Zellsaft  aus- 
fallende Verbindungen  eingeht.  Fehlen  die  natürlichen  Speicherungs- 
mittel, so  kann  man  manchmal  noch  künstlich  nachhelfen,  um  sich  ein- 
gedrungenen Farbstoff  sichtbar  zu  machen;  so  gelingt  es  z.  B.,  bei 
Pflanzenzellen  durch  Einlegen  in  eine  stark  hypertonische  Lösung  einer 
plasmolysierenden  Verbindung  den  Zellsaft  so  zu  konzentrieren,  dass 
Farbstoff,  der  vorher  wegen  zu  grosser  Verdünnung  im  Zellsaft  nicht 
zu  erkennen  war,  jetzt  deutlich  sichtbar  wird  (Ru  hl  and,  Hob  er).  Sehr 
beachtenswert  ist,  dass  manche  Farbstoffe  scheinbar  vital  färben, 
weil  sie  giftig  sind  und  nur  durch  die  lädierte  Plasmahaut  eindringen, 
und  dass  andere  Farbstoffe  scheinbar  nicht  vital  färben,  weil  sie 
im  Inneren  der  Zellen  sofort  durch  Reduktion  oder  durch  eingreifendere 
Reaktionen  entfärbt  werden.  Beides  kann  bei  ungenügender  Vorsicht 
zu  Trugschlüssen  führen.  Endlich  ist  zu  sagen,  dass  einzelne  Zell- 
sorten sich  insofern  abweichend  verhalten,  als  sie  eine  viel 
grössere  Zahl  von  Farbstoffen  intra  vitam  aufzunehmen  ver- 
mögen, als  die  übrigen;  von  tierischen  Zellen  sind  in  dieser  Hin- 
sicht vor  allem  die  Epithelien  aus  den  Anfangsstücken  der  Harnkanäl- 
chen der  Niere  zu  nennen,  welche  nicht  nur  sämtliche  typischen 
Vitalfarben  speichern,  d.  h.  sämtliche  Farben,  welche  überhaupt  von 
allen  Pflanzen-  und  Tierzellen  aufgenommen  werden,  sondern  ausser- 
dem noch  zahlreiche  andere  Farben1).  Diesen  Zellen  kommt  also 
offenbar  noch  ein  besonderes  und  neues  Importvermögen  für 
Farben  zu,  das  sie  dazu  fähig  macht,  auch  typische  Nichtvitalfarben 
zu  speichern;  von  dieser  besonderen  Form  der  Durchlässigkeit  wird 
nachher  die  Rede  sein. 

Einwände  gegen  die  Theorie  der  Vitalfärbung.  Overton  ist  nun, 
wie  gesagt,  zu  dem  Schluss  gekommen,  dass  alle  Farben,  welche  sämt- 
liche Zellen  intra  vitam  färben,  lipoidlöslich  sind,  und  dass  die  lipoid- 
unlöslichen Farben  nicht  vital  färben.  Wie  wir  eben  sahen,  ist  dies 
zweifellos  nicht  allgemein  richtig,  denn  entgegen  der  zweiten  Hälfte 
von  Overtons  Schluss  nehmen  eben  manche  Zellen  intra  vitam 
Farben  auf,  welche  typisch  nicht  vital  färben  und  zugleich  lipoid- 
unlöslich sind.  Meiner  Ansicht  nach  bedeutet  das  aber  noch  keinen 
Widerspruch  mit  der  Lipoidtheorie;  die  Lipoidtheorie  besagt  zu- 

*)  Höber,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909).  Siehe  hierzu  auch:  Goldmann, 
Beitr.  klin.  Chirurgie  04  (1909). 


Kritik  der  Lipoidtheorie  und  Mechanismus  des  physiologischen  Stoffaustausches.  237 

nächst  nur,  dass  alle  Zellen  in  ihrer  Oberfläche  Lipoide  be- 
sitzen, durch  welche  den  Zellen  gewisse  diosmotische  Eigen- 
schaften verliehen  sind.  Dass  die  Plasmahaut  aber  aus  noch  mehr 
bestehen  muss,  als  bloss  aus  Lipoiden,  dafür  werden  wir  noch  manche 
Anhaltspunkte  zu  geben  haben,  und  dieses  Mehr  kann  auch  noch  be- 
sondere Importfähigkeiten  bedingen,  welche  bei  einzelnen  Zellen  zu  be- 
stimmten Zwecken,  wie  z.  B.  für  die  sekretorische  oder  exkretorische 
Funktion,  besonders  entwickelt  sein  können. 

Ist  nun  der  erste  Satz  in  Overtons  Schluss  richtig?  Färben  alle 
lipoidlöslichen  Farben  vital?  Wir  haben  bis  hierher  in  zahlreichen 
Fällen  kein  einziges  Beispiel  dafür  gefunden,  dass  eine  lipoidlösliche 
Verbindung  nicht  eindringt  und  konnten  darauf  mit  anscheinend  sehr 
grosser  Sicherheit  die  Annahme  von  der  lipoiden  Beschaffenheit  der 
Plasmahaut  auf  bauen.  Gegen  diesen  Teil  von  Overtons  Theorie  der 
Vitalfärbung  ist  nun  aber  auch  neuerdings  opponiert  worden1).  Ruh- 
land2)  ist  durch  ausgedehnte  Versuche  mit  Pflanzenzellen,  vorwiegend 
Spirogyren,  zu  der  Überzeugung  gekommen,  dass  die  Lipoidtheorie  in 
den  Versuchen  über  Vitalfärbung  keine  Stütze  findet,  weil  es  sowohl 
lipoidunlösliche  Farben  gäbe,  welche  eindringen,  als  auch  lipoidlösliche, 
welche  nicht  eindringen.  Ich3)  habe  die  Ergebnisse  von  Ru  hl  and 
nachgeprüft  und  die  Versuche  auf  mehrere  tierische  Zellarten  aus- 
gedehnt, die  Resultate  von  Ruhland  und  mir  decken  sich  nicht  über- 
all; als  wesentliche  Einwände  gegen  die  Lipoidtheorie  bleiben  danach 
folgende  bestehen: 

Erstens  gibt  es  einige  basische  Farbstoffe,  unter  35  bisher  unter- 
suchten 3,  welche  lipoidunlöslich  sind,  aber  dessen  ungeachtet  vital 
färben,  wie  die  übrigen  32  lipoidlöslichen,  es  sind  Thionin,  Methylen- 
grün, Methylgrün-Kristalle  I gelblich.  Zweitens  gibt  es  unter  mindestens 
52  bisher  untersuchten  Sulfosäurefarbstoffen  einen  lipoidlöslichen,  Echt- 
rot A,  welcher  trotz  der  Lipoidlöslichkeit  nicht  vital  färbt,  und  zwei 
lipoidlösliche,  Tuchrot  3 GA  und  Woll violett  S,  deren  färberisches  Ver- 
halten noch  streitig  ist;  alle  übrigen  49  sind  lipoidunlöslich  und  färben 
auch  nicht  allgemein  intravital.  Endlich  drittens  gibt  es  einige  Säure- 


*)  Die  Einwände,  welche  von  Brailsford  Robertson  (Journ.  Biol.  Chem. 
4,  1 (1908)  auf  Färbungsversuche  hin  gegen  die  Lipoidtbeorie  erhoben  sind,  sind 
ganz  ausser  Betracht  zu  lassen,  da  die  Versuche  an  toten  Zellen  ausgeführt  sind. 

*)  Ruhland,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  46,  1 (1908)  und  Ber.  d.  deutsch, 
botan.  Ges.  26,  772  (1909). 

s)  Höher,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909).  Dazu  Ruhland,  ebenda  22, 
409  (1909). 
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farbstoffe  (welche  nicht  Sulfosäurefarbstoffe  sind),  die  lipoidlöslich  sind 
und  doch  nicht  eindringen,  es  sind:  Cyanosin,  Erythrosin,  Gallein  und 
Rose  bengale. 

Am  schwersten  wiegt  natürlich  mit  Rücksicht  auf  die  Lipoidtheorie 
die  Tatsache,  dass  es  Verbindungen  gibt,  welche  lipoidlöslich  sind,  und 
doch  nicht  in  die  Zellen  diosmieren;  das  Umgekehrte,  dass  lipoidunlös- 
liche Verbindungen  hineingehen,  kommt  öfter  vor,  wie  ja  bereits  er- 
wähnt wurde,  und  wie  uns  auch  weiter  beschäftigen  wird.  Immerhin 
soll  mit  dieser  Bemerkung  nicht  der  Konflikt  mit  der  Lipoidtheorie  zu- 
rückgeschoben werden,  der  darin  liegt,  dass  die  genannten  lipoidunlös- 
lichen Farbbasen  allgemein  intravital  färben. 

Sind  nun  die  besonders  kritischen  Fälle,  in  denen  trotz  Lipoidlös- 
lichkeit keine  Färbung  nachgewiesen  werden  konnte,  streng  beweisend? 
Etwas  Abschliessendes  kann,  glaube  ich,  noch  nicht  gesagt  werden. 
Schon  das  eine  kommt  in  Betracht,  dass  bisher  von  den  konträr  sich 
verhaltenden  Farben  nur  die  absolute  Lipoidlöslichkeit  festgestellt  wurde, 
nicht  die  relative,  d.  h.  das  Verteilungsverhältnis  zwischen  Lipoid  und 
Wasser.  Nun  sind  aber  die  Säure  farbstoffe  in  Wasser  stark  dissoziiert 
und  ferner,  entsprechend  ihrem  relativ  hohen  Molekulargewicht,  selbst 
in  intensiv  gefärbten  Lösungen  doch  nur  in  geringer  molekularer  Kon- 
zentration anwesend;  da  wäre  es  immerhin  möglich,  dass  die  Säurefarb- 
stoffe, welche  sich  abweichend  verhalten,  etwa  der  Pikrinsäure  ver- 
gleichbar wären  (S.  194),  welche  lipoidlöslich  ist  und  doch  aus  sehr 
verdünnter  wässeriger  Lösung  sich  nicht  durch  ein  lipoides  Lösungs- 
mittel ausschütteln  lässt.  Was  dann  den  umgekehrten  Fall  anlangt,  dass 
lipoidunlösliche  Farbbasen  färben,  so  ist  jedenfalls  daran  zu  erinnern, 
dass  bisher  in  bezug  auf  die  Lipoidlöslichkeit  nichts  weiter  gezeigt  ist, 
als  dass  sich  die  Lipoide,  die  man  mit  den  Farben  schüttelt,  nicht 
färben.  Bedenkt  man,  dass  man  es  bei  den  Farbstoffen  mit  kompli- 
zierten, zum  Teil  chemisch  leicht  veränderlichen  Verbindungen  zu  tun 
hat,  welche  zudem  so,  wie  man  sie  für  Färbungsversuche  gewöhnlich 
verwendet,  stark  und  verschiedenartig  verunreinigt  sind,  so  genügt  das 
nicht,  es  genügt  umso  weniger,  wenn  es  sich,  wie  bisher,  darum  handeln 
soll,  einer  Theorie,  welche  sich  auf  eine  Fülle  von  Tatsachen  stützt, 
den  Boden  zu  entziehen.  Das  freilich  muss  zugegeben  werden,  dass  man 
mit  einer  Revisionsbedürftigkeit  der  Lipoidtheorie  seit  den  Untersu- 
chungen von  Ruhland  als  einer  Möglichkeit  rechnen  muss. 

Zum  Schluss  dieser  Erörterung  über  Vitalfärbung  soll  gerade  im  Hin- 
blick auf  diese  Möglichkeit  noch  erwähnt  werden,  dass  sich  in  den  neueren 
Untersuchungen  die  Richtigkeit  des  alten  Satzes  (S.  234),  dass  die  Vitalfarben 
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die  basischen  Farben  sind,  besonders  gut  bewährt  hat.  Ob  bei  einer 
Farbe  der  saure  oder  der  basische  Charakter  überwiegt,  ist  nicht  immer 
nach  der  chemischen  Konstitutionsformel  allein  zu  sagen.  Dagegen  kann 
man  die  Entscheidung  meist  leicht  auf  Grund  kataphoretischer  Unter- 
suchungen (S.  295 ff.)  fällen;  basische  Farbstoffe  bewegen  sich  im  Poten- 
tialgefälle zur  Kathode,  saure  zur  Anode.  In  der  folgenden  Tabelle  habe 
ich1)  nun  die  hier  aktuellen  Eigenschaften  der  mit  der  Lipoidtheorie 
unverträglichen  Farbstoffe  zusammengestellt;  man  sieht  daraus,  dass 
elektrische  Ladung  und  intravitales  Färbevermögen  auch  da  zusammen- 
passen, wo  Färbevermögen  und  Lipoidlöslichkeit  einander  widersprechen. 


Farbstoff 

Lipoidlöslichkeit 

Intravitales  Färbe- 
vermögen 

Elektrische  Ladung 

Thionin 

+ 

4- 

Methylengrün 

— 

+ 

4- 

Methylgrün -Kry stalle  I 

— 

4" 

+ 

Tuchrot  3 GA 

+ 

? 

Wollviolett  S 

+ 

? 

Echtrot  A 

Rose  bengale 

+ 

— 



Cyanosin 

+ 

— 



Erythrosin 

+ 

— 

. 

Gail  ein 

+ 

— 

— 

Einwände  von  J.  Loeb  und  Bang  gegen  die  Lipoidtheorie;  schein- 
bare Permeabilität  für  lipoidunlösliche  Stoffe.  Es  sind  weiter  einige 
osmotische  Versuche  zu  besprechen,  welche  der  Lipoidtheorie 
zuwiderlaufen  sollen,  bzw.  welche  die  Angaben  anderer  Autoren 
über  die  osmotischen  Eigenschaften  gewisser  Zellen  direkt  wider- 
legen sollen. 

Nach  J.  Loeb  bringt  man  Seeigeleier  künstlich  zur  parthenogeneti- 
schen  Entwicklung,  indem  man  zuerst,  etwa  mit  einem  der  früher 
(S.  208)  genannten  Cytolytica,  eine  Befruchtungsmembran  erzeugt,  dann 
für  kurze  Zeit  die  Eier  in  eine  hypertonische  Lösung  überträgt  und  sie 
endlich  wieder  in  normales  Seewasser  zurückbringt.  Bei  der  genaueren 
Untersuchung  des  Einflusses  der  Hypertonie  fand  nun  Loeb2),  dass 
die  hypertonischen  Lösungen  verschiedener  Salze  und  Zucker,  welche 
der  Berechnung  nach  den  gleichen  osmotischen  Druck,  aber  nicht 
den  gleichen  Einfluss  auf  die  Entwicklung  haben;  namentlich  die  Zucker- 
lösungen wirken  im  Vergleich  etwa  mit  der  Kochsalzlösung  so,  als 
hätten  sie  einen  viel  höheren  osmotischen  Druck  als  diese,  die  Lösung 

*)  Höher,  loc.  cit.  S.  76. 

2)  Loeb,  Biochem.  Zeitschr.  11,  144  (1908). 
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grösster  entwicklungserregeiider  Wirksamkeit  hat  bei  Kochsalz  z.  B.  der 
Berechnung  nach  einen  Druck  von  30-3  Atm.,  bei  Rohrzucker  einen 
Druck  von  nur  21-5  Atm.  Loeb  gibt  dafür  folgende  Erklärung:  bei 
der  Salzlösung  nehmen  die  Eier  bald  den  gesteigerten  osmotischen 
Druck  ihres  Mediums  durch  Hineindiffundieren  von  Salz  an;  der  Zucker 
diffundiert  aber  nur  langsam,  die  schon  normalerweise  im  Innern  der 
Eier  befindlichen  Salze  haben  inzwischen  Zeit,  in  die  Zuckerlösung 
hinauszudiffundieren,  infolgedessen  steigert  sich  die  Druckdifferenz 
zwischen  aussen  und  innen  noch,  und  so  wird  den  Eiern  in  der  hyper- 
tonischen Zuckerlösung  temporär  mehr  Wasser  entzogen,  als  in  einer 
Salzlösung,  welche  den  gleichen  osmotischen  Druck  hat.  Loeb  wählt 
also  eine  Erklärung,  bei  der  ohne  weiteres  mit  der  freien  Diffusibilität 
von  Salzen  und  Zuckern,  also  von  lipoidunlöslichen  Stoffen,  durch  die 
Zelle  gerechnet  wird,  eine  Erklärung  speziell,  wie  wir  sie  früher  in 
ganz  analoger  Form  nur  für  Vorgänge  an  einer  absterbenden  Zelle 
mit  gestörter,  nicht  mehr  normaler  Permeabilität  gelten  Hessen  (siehe 
S.  62),  eine  Erklärung  endlich,  welche  mit  eben  erst  referierten  Be- 
obachtungen über  die  Durchlässigkeit  der  Eier  (S.  207 — 208)  in  Konflikt 
gerät.  Nun  ist  aber  vor  allem  zu  bedenken,  dass  Zucker-  und  Salz- 
lösungen von  hohem  osmotischen  Druck,  welche  nach  Berechnung 
den  gleichen  Druck  haben,  in  Wirklichkeit  nicht  isotonisch  sind,  sondern 
dass,  wie  wir  gesehen  haben  (S.  24),  die  spezifisch  schwerere  Lösung 
den  grösseren  Druck  hat.  Es  ist  also  erst  noch  von  Loeb  zu  zeigen, 
wie  weit  sich  die  Drucke  seiner  hypertonischen  Lösungen  wirklich 
unterscheiden,  ob  nicht  die  hypertonischen  Zuckerlösungen  nur  schein- 
bar zu  stark  wirken.  Auch  müssten,  wenn  Loebs  Erklärung  richtig 
wäre,  die  Eier  in  der  Zuckerlösung  erst  durch  Wasserabgabe  stark 
schrumpfen  und  danach  sich  wieder  durch  Wasseraufnahme  dehnen; 
davon  ist  aber  nicht  die  Rede.  Endlich  wäre  zu  bedenken,  dass  auch 
noch  spezifische  Einflüsse  der  gelösten  Stoffe  auf  die  Eier  in  Betracht 
kommen  könnten;  jedenfalls  unterscheiden  sich  in  Loebs  Versuchen 
auch  die  einzelnen  Salze  in  ihrer  Wirksamkeit  in  hypertonischer  Lösung 
voneinander,  wir  werden  später  (Kap.  10)  sehen,  dass  sie  auch  in  iso- 
tonischer Lösung  verschieden  wirken,  und  besondere  Wirkungen  des 
Rohrzuckers  werden  wir  gleich  noch  kennen  lernen.  Nach  all  dem  sind 
die  Versuche  von  J.  Loeb  kaum  dazu  angetan,  ernsthafte  Hindernisse 
für  die  Lipoidtheorie  zu  bilden. 

Des  weitem  hat  J.  Bang1)  Versuche  mitgeteilt,  welche  die  Durch- 
lässigkeit von  Eiythrocyten  für  Salze  beweisen  sollen  und  darin  mit 


x)  J.  Bang,  Biochem.  Zeitschr.  16,  255  (1909). 
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früher  (S.  198ff.  u.  202)  erörterten  Ergebnissen  in  Widerspruch  geraten. 
Wenn  man  Blutkörperchen  vom  Rind  in  8°/0iger  Rohrzuckerlösung  auf- 
schwemmt und  dann  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  beobachtet  man  bei 
etwa  5-4 °/0  Rohrzuckergehalt  Hämoglobinaustritt.  Bang  fand  nun,  dass, 
wenn  man  die  Blutkörperchen  zunächst  einige  Stunden  mit  der  8°|0igen 
Lösung  stehen  lässt  und  dann  erst  mit  Wasser  verdünnt,  der  Farbaus- 
tritt  erst  bei  etwa  2 °/0  beginnt.  Bang  gibt  dafür  folgende  Erklärung: 
in  Rohrzuckerlösung  diffundieren  die  Salze  der  Blutkörperchen  aus  dem 
Innern  heraus,  desto  mehr,  je  länger  sie  in  der  Zuckerlösung  bleiben, 
also  sinkt  ihr  osmotischer  Druck,  und  darum  muss  man  die  Zucker- 
lösung stärker  verdünnen,  als  anfangs,  um  sie  so  hypotonisch  zu  machen, 
dass  Hämoglobin  unter  der  fortschreitenden  Schwellung  der  Körperchen 
austritt.  Für  diese  Erklärung  führt  Bang  an,  dass  Grürber1 2 *)  wirklich 
Salzabgabe  bei  den  Blutkörperchen  durch  mehrmaliges  Waschen  mit 
isotonischer  Rohrzuckerlösung  analytisch  nachgewiesen  hat.  Die  Deu- 
tung kann  aber  durchaus  nicht  befriedigen.  Bang  zitiert  selbst  die 
weitere  Beobachtung  von  Grürber,  dass  auch  nach  langem  Aufenthalt 
in  8°/0iger  Rohrzuckerlösung  die  Blutkörperchen  ihre  Form  behalten, 
statt  zu  schrumpfen,  wie  man  es  doch  erwarten  sollte,  wenn  hier,  vor- 
aussetzungsgemäss,  bloss  osmotische  Yorgänge  in  Frage  kämen;  denn 
dann  müsste  der  Salzaustritt  das  Entstehen  eines  Druckgefälles  verur- 
sachen und  damit  Exosmose  von  Wasser.  Die  Yorgänge  sind  also  nicht 
einfach  zu  erklären,  und  Bang  selbst  muss  den  Yersuch  machen,  durch 
einige  Spekulationen  über  die  Schwierigkeiten  der  Erklärung  hinweg- 
zukommen. Damit  ergibt  sich  aber,  dass  auch  seine  Versuche  nicht 
dazu  geeignet  sind,  die  früheren  Resultate  umzustossen  und  einen  Be- 
weis dafür  zu  geben,  dass  normaler  Weise  die  Erythrocyten  salz- 
durchlässig sind.  Seine  Versuche  zeigen  nur,  dass  Rohrzucker  nicht 
bloss  osmotisch  wirkt,  sondern  die  Blutkörperchen  auch  sonst  noch  ver- 
ändert, in  einer  Art,  für  deren  Verständnis  uns  freilich  ein  genügender 
Einblick  in  ihre  Konstitution  noch  fehlt. 

Einige  schädliche  Einflüsse  von  Zuckern.  Da  übrigens  die  Suspension  von 
Zellen  und  Geweben  in  Rohrzuckerlösungen  in  unseren  späteren  Erörterungen  recht 
oft  eine  Rolle  spielen  wird,  so  soll  bei  dieser  Gelegenheit  gleich  an  einigen  weiteren 
Beispielen  demonstriert  werden,  dass  der  Rohrzucker  spezielle,  aber  für  uns  noch 
wenig  durchsichtige  Einflüsse  ausübt.  J.  Loeb4)  untersuchte  z.  B.,  wie  sich  die 


5)  Gürber,  Habilitationsschrift,  Würzburg  1904.  Siehe  ferner:  Calugareanu 
und  Henri,  Compt.  rend.  Soc.  de  Biol.  54,  210  u.  356  (1902). 

2)  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  97,  394  (1903).  Siehe  auch  Wo.  Ostwald,  Pflügers 

Arch.  106,  568  (1905). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Lebensdauer  einer  Meerescrustacee  verkürzt,  wenn  man  das  Meerwasser  mit  destil- 
liertem Wasser  stärker  und  stärker  verdünnt.  Man  wird  den  schädlichen  Einfluss 
der  Verdünnung  natürlich  zuerst  als  einen  osmotischen  auffassen  und  kann  dem- 
entsprechend erwarten,  die  Schädigungen  mindestens  zu  verringern,  wenn  man 
das  Meerwasser  statt  mit  reinem  Wasser  mit  einer  isotonischen  Rohrzuckerlösung 
verdünnt.  Aber  das  Gegenteil  ist  der  Fall;  der  Rohrzucker  ist  nicht  so  indifferent, 
wie  man  erwarten  sollte,  und  die  Tiere  gehen  etwas  rascher  in  der  isotonischen 
Rohrzucker-Meersalzlösung  zugrunde  als  im  hypotonischen  Meerwasser.  Ähnliches 
beobachtete  Bethe1);  er  fand,  dass  der  Schlag  von  Medusen  schon  verlangsamt 
wurde,  wenn  man  nur  1 Teil  isotonischer  Rohrzuckerlösung  zu  19  Teilen  Meer- 
wasser hinzufügte,  und  dass  eine  Wirkung  im  Verhältnis  1:9  bei  längerem  Aufent- 
halt darin  schon  dauernde  Schädigungen  erzeugt.  Ferner  sah  Magnus* 4),  dass  die 
peristaltischen  Bewegungen,  welche  Darmstücke  in  Ringer  scher  Lösung  ausführen 
können,  durch  Rohr-  und  Traubenzuckerzusatz  geschwächt  werden,  und  dass  be- 
reits 0-02°/o  eben  merklich  schädlich  sind.  V.  E.  Henderson8)  fand  neuerdings, 
dass  die  lebhaften  Zuckungen,  welche  man  bei  Muskeln  durch  kleine  Mengen 
Guanidin,  Tartrat  oder  Oxalat  erzeugen  kann,  durch  geringfügige  Zusätze  von 
Traubenzucker,  Mannit  oder  Rohrzucker  geschwächt  oder  gehemmt  werden.  Endlich 
sei  auf  die  Angabe  von  Küster  zurückverwiesen  (S.  61),  dass  längeres  Verweilen 
von  Pflanzenzellen  in  Rohrzuckerlösungen  die  Oberfläche  der  Protoplasten  verändert. 

Die  Rohrzuckerlösungen  erwiesen  sich  also  wider  Erwarten  gegenüber  sehr 
verschiedenen  Objekten  als  schädlich.  Wollte  man  eine  Erklärung  dafür  geben,  so 
könnte  man  natürlich  verschiedene  Möglichkeiten  diskutieren;  jedenfalls  läge  es 
nahe,  auf  die  Feststellung  von  Gürber  und  von  Calugareanu  und  Henri  zu 
rekurrieren,  dass  die  Blutkörperchen  in  den  Zuckerlösungen  mit  der  Zeit  Salze 
hergeben,  also  eine  abnorme  Zusammensetzung  bekommen.  Es  ist  aber  fraglich,  ob 
man  gerade  dieses  Verhalten  auch  in  anderen  Fällen  annehmen  darf.  In  sorgfältigen 
Versuchen,  welche  auch  noch  weiterhin  für  uns  von  Bedeutung  sind,  haben  Urano4) 
und  Fahr5)  (beide  unter  Leitung  von  v.  Frey)  gezeigt,  dass  besonders  behutsam 
präparierte  Sartorien  von  Fröschen  innerhalb  22  Stunden  nur  sehr  wenig  Salze  an 
mehrmals  gewechselte  Rohrzuckerlösung  hergeben,  kaum  mehr,  als  den  im  inter- 
fibrillären Bindegewebe  enthaltenen  Salzen  entspricht,  und  dazu  passt,  dass  die 
Muskeln,  nachdem  sie  in  der  Rohrzuckerlösung  ihre  Erregbarkeit  vollkommen  und 
lange  Zeit  hindurch  eingebüsst  haben,  nach  Overton  (siehe  Kap.  10)  rasch  wieder 
kontraktil  werden,  wenn  man  sie  in  Kochsalzlösung  legt.  Für  Muskeln  ist  also  Rohr- 
zucker anscheinend  viel  weniger  schädlich  als  für  Blutkörperchen. 

Die  Verteilung  des  Zuckers  auf  die  Zellen  und  ihre  Umgebung. 

Auch  die  Ergebnisse  chemischer  Analysen  harmonieren  mit  der 
durch  die  diosmotischen  Versuche  begründeten  Anschauung,  dass  die 
Zellen  auch  für  solche  Stoffe  impermeabel  sind,  welche  in  ihrem 


*)  Bethe,  Pflügers  Arch.  124,  541  (1908). 

4)  Magnus,  Pflügers  Arch.  102,  123  (1904). 

8)  V.  E.  Henderson,  Zentralbl.  f.  Physiol.  24,  519  (1910). 
«)  Urano,  Zeitschr.  f.  Biol.  51,  483  (1908);  50,  212  (1908). 

5)  Fahr,  Zeitschr.  f.  Biol.  52,  72  (1909). 
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Haushalt  eine  wichtige  Rolle  spielen.  So  hat  Rona1)  in  zahlreichen 
Analysen  den  Gehalt  von  Blutkörperchen  und  Plasma  an  Trau- 
benzucker miteinander  verglichen  und  dabei  oft  gefunden,  dass  der 
Zuckergehalt  des  Plasmas  erheblich  grösser  ist,  als  der  der  Blutkörper- 
chen, dass  aber  vor  allem  nicht  selten  die  Blutkörperchen  ganz  frei 
von  Zucker  sind,  während  das  Plasma,  in  dem  sie  schwimmen,  nicht 


unbeträchtliche  Mengen  enthält.  Er  gibt  z. 

B.  folgende  Analysen  werte: 

Kanin  cken. 

Plasma: 

0-127  % 

Körpercken : 

0-05  % Traubenzucker 

0-202 

0-04 

0-166 

Mensck. 

0 

Serum : 

o 

H“* 

o 

Ci 

_© 

o" 

Körpercken : 

0-035  % Traubenzucker 

0-099 

0 

0-121 

0-08 

0-099 

0 

0-046 

0-08 

0-090 

0 

0-164 

0-03 

Unter  besonderen  experimentellen  Bedingungen  verhalten  sich  frei- 
lich, wie  wir  noch  sehen  werden,  die  Blutkörperchen  vollkommen  anders 
(siehe  S.  259). 

Die  Verteilung  der  Salze.  Auch  die  Verteilung  der  Salze  auf 
die  Zellen  und  ihre  Umgebung  spricht  dafür,  dass  sich  zwischen  Zell- 
inhalt und  Zellmedium  eine  impermeable  Membran  einschiebt.  Wäre  da- 
gegen die  vorher  kritisierte  Ansicht  von  J.  Bang  richtig,  dass  die 
Blutkörperchen  für  die  Salze  normaliter  durchlässig  sind,  nur  dass  man 
es  erst  dann  merkt,  wenn  man  sie  in  einem  salzfreien  Medium  auf- 
schwemmt, dann  könnte  man  es  gar  nicht  begreifen,  dass  bei  annähernd 
gleicher  Zusammensetzung  der  Sera  die  Blutkörperchen  der  verschie- 
denen Tiere  einen  so  sehr  voneinander  abweichenden  Gehalt  an  Salzen 
haben;  ich  gebe  als  Beispiel  in  der  folgenden  Tabelle  allein  die  Ge- 
halte von  Serum  und  Körperchen  an  Kalium  und  Natrium  nach  Abder- 
halden2) und  verweise  zugleich  als  auf  eine  schöne  Bestätigung  des 
Vorhandenseins  solcher  Differenzen  auf  die  Untersuchungen  von  Bar- 
er oft  und  Camis3)  über  den  Einfluss  der  Blutkörperchensalze  auf  die 
Dissoziationskurve  des  Oxyhämoglobins  (siehe  auch  S.  105): 

0 Rona  und  Takakaski,  Biockem.  Zeitschr.  30,  100  (1910);  Rona  und 
Döklin,  ekenda  31,  215  (1911). 

2)  Abderhalden,  Lekrk.  d.  physiol.  Ckem.  2.  Aufl.  733  (1909). 

3)  Barcroft  und  Camis,  Journ.  of  pkysiol.  39,  118  (1909). 
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Kaninchen 

Schaf 

Hund 

Serum 

f * 

0-259 

0-255 

0-242 

Na 

4-442 

4-294 

4-278 

Blutkörperchen 

\ * 

5-229 

0-742 

0-273 

! Na 

2-258 

2-838 

Die  Blutkörperchen  der  Kaninchen  enthalten  also  viel  Kali  und 
kein  Natron,  die  vom  Hund  umgekehrt  wenig  Kali  und  reichlich  Natron, 
die  vom  Schaf  nehmen  eine  Mittelstellung  ein,  und  das  Serum  ist  bei 
allen  drei  Tieren  ungefähr  gleich  zusammengesetzt.  Derartige  Beispiele 
dafür,  dass  die  Salze  in  charakteristischer  Weise  auf  Zellen  und  Zellen- 
medium verschieden  verteilt  sind,  Hessen  sich  viele,  namentlich  aus 
dem  Gebiete  der  Pflanzenchemie,  anführen;  die  Tierchemie  bietet  als 
bekanntes  und  besonders  gutes  Beispiel  noch  die  Aschenanalysen  von 
Muskeln1)  im  Vergleich  mit  den  entsprechenden  Serumaualysen,  welche 
zeigen,  dass  im  Muskel  Kalium  und  Phosphor  weit  über  Natrium  und 
Chlor  überwiegen,  während  im  Serum  das  umgekehrte  Verhältnis  besteht. 

Angesichts  aller  dieser  Tatsachen  erscheint  es  verwunderlich,  wie 
sorglos  manche  Forscher,  wie  z.  B.  J.  Loeb2)  oder  Hamburger3),  mit 
der  freien  Diffusibilität  der  Salze  operieren,  wenn  sie  ZeUvorgänge  er- 
klären wollen,  wie  z.  B.  Loeb  gegenüber  der  einen  Tatsache,  dass 
Kaliumsalze  den  Muskel  lähmen,  und  gegenüber  der  anderen,  dass  die 
Muskeln  in  hypertonischen  Salzlösungen  an  Volumen  abnehmen  und 
lange  das  verkleinerte  Volumen  beibehalten,  sich  selbst  mit  der  Er- 
klärung zufriedenstellt,  dass  die  Salze  nur  scheinbar  nicht  eindringen, 
in  Wirklichkeit  aber  doch,  nur  langsam  hineindiffundieren,  als  ob  sich 
dann  nicht  im  Lauf  des  Lebens  längst  in  Muskeln  und  Blutplasma  die 
gleiche  Zusammensetzung  hergestellt  haben  müsste.  Und  wenn  sie  sich 
dann  doch  einmal  vor  die  Frage  gestellt  sehen,  woher  die  faktische 
Differenz  in  der  Zusammensetzung  rührt,  dann  bleibt  nur  der  eine  Aus- 
weg zu  einem  Verständnis,  die  Annahme  der  Festlegung  der  Salze  in 
„organische  Bindung“  an  Eiweiss  und  anderes.  Aber  selbst  zuge- 
geben, dass  ein  grösserer  oder  kleinerer  Teil  organisch  gebunden  ist  — 
was  noch  mehrfach  erörtert  werden  wird  — , so  bliebe  doch  bei  An- 
nahme freier  Diffusibilität  ganz  unerklärlich,  dass  nach  Urano4)  und 

J)  Siehe  dazu:  Katz,  Pflügers  Arch.  63,  1 (1896). 

8)  J.  Loeb,  Dynamik  der  Lebenserscheinungen  Leipzig  1906,  z.  B.  S.  73  ff. 
Die  cbem.  Entwicklungserregung  des  Eies.  Berlin  1909. 

3)  Siehe  z.  B.  Hamburger  und  de  Haan,  Biochem.  Zeitschr.  24,  304(1910). 

*)  Urano,  Zeitschr.  f.  Biol.  50,  212  (1908);  51,  483  (1908). 
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Fahr1)  die  Muskelsubstanz  selbst  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  so 
gut  wie  kein  Natrium  enthält.  In  den  vorher  (S.  242)  schon  zitierten 
Untersuchungen  versuchten  Urano  und  Fahr  sämtliche  interfibrilläre 
Elektrolyte  aus  Frosch-Sartorien  durch  isotonische  Rohrzuckerlösung  aus- 
zulaugen. Die  Versuche  von  Urano  sind  insofern  nicht  ganz  geglückt, 
als  meistens  die  Muskelfasern  selbst  infolge  von  Schädigungen,  die  sie 
bei  der  Präparation  erlitten,  einen  Teil  ihrer  Salze  an  die  Zuckerlösung 
verloren.  Dennoch  ist  ein  Rückschluss  auf  die  normalen  Verhältnisse 
möglich.  Der  Pressaft  der  ausgelaugten  Muskeln  enthielt  nämlich  öfter 
nur  Spuren  von  Natrium,  50  bis  70  mal  weniger  als  der  Pressaft  frischer, 
nicht  ausgelaugter  Muskeln,  während  der  Gehalt  des  Saftes  an  Kali 
und  Phosphor  durch  das  Auslaugen  nur  etwa  auf  die  Hälfte  gesunken 
war.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  das  Natrium  freier  beweglich  ist, 
sich  leichter  durch  Diffusion  entfernen  kann,  als  Kali  und  Phosphor, 
und  als  Grund  ist  anzunehmen,  dass  das  meiste  Natrium  im  normalen 
Muskel  sich  in  den  Lymphräumen  um  die  Muskelfasern  befindet,  während 
Kali  und  Phosphor  von  den  Plasmahäuten  umschlossen  werden.  Die 
Versuche  von  Fahr,  in  welchen  die  Muskeln  direkt  verascht  wurden, 
können  diese  Ansicht  aber  nur  bekräftigen;  denn  infolge  besonders 
behutsamer  Behandlung  der  Sartorien  verloren  diese  in  der  Rohrzucker- 
lösung vom  Kali  nur  etwa  6°/0,  während  sie  in  der  gleichen  Zeit  vom 
Natrium  fast  90 °/0  einbüssten.  Wollte  man  hiernach  noch  be- 
haupten, dass  die  Salze  frei  durch  die  ganze  Muskelsubstanz 
diffundieren  können,  so  müsste  man  zur  Erklärung  der  Ver- 
suche zu  der  nicht  zu  begründenden  Hypothese  greifen,  dass 
es  im  Muskelinnern  Lösung  mit  darin  frei  gelösten  anor- 
ganischen Salzen  fast  überhaupt  nicht  gibt,  und  dass  fast 
alle  Salze  organisch  gebunden  sind.  Dieselbe  unwahrscheinliche 
Annahme  müsste  man  für  alle  Blutkörperchen  machen,  welche  kein 
Natrium  enthalten. 

Der  Zustand  der  Salze  im  Innern  der  Zellen;  Messung  der  ,, inneren 
Leitfähigkeit“  der  Zellen.  Wir  sind  ja  leider  bisher  über  den  Zustand 
der  Salze  im  Innern  der  Zellen,  speziell  im  Innern  des  Protoplasmas 
nur  ganz  unvollkommen  unterrichtet.  Sämtliche  Untersuchungen  an 
Pressäften,  wenn  sie  auch  nicht  wertlos  für  die  Frage  nach  dem  Zu- 
stand der  Salze  in  den  Zellen  sind,  geben  doch  nur  ein  Surrogat  für 
das,  was  man  wissen  will,  weil  jede  Zertrümmerung  des  normalen  Ge- 
füges im  Protoplasma  chemische  Veränderungen  nach  sich  zieht;  allen- 


*)  Fahr,  Zeitschr.  f.  Biol.  52,  72  (1909). 


246 


Siebentes  Kapitel. 


falls  wenn  bloss  ein  schmaler  Protoplasmamantel  grosse  Zellsafträume 
umschliesst,  tappt  man  weniger  im  Dunkeln,  weil  man  da  annehmen 
darf,  dass  der  Pressaft  in  der  Hauptsache  unveränderter  Inhalt  der  Saft- 
räume ist.  Immerhin  kann  man  heute  doch  schon  sagen,  dass  ein  nicht 
geringer  Teil  der  Protoplasmasalze  frei  und  echt  gelöst  im 
Innern  vorhanden  sein  muss.  Es  lässt  sich  nämlich  zeigen,  dass 
der  Zellinhalt  eine  ziemlich  gute  Leitfähigkeit  besitzt.  Dies  kann  man 
freilich  nicht  einfach  mit  Hilfe  der  Kohlrauschschen  Methode  der 
Leitfähigkeitsbestimmung  (S.  86)  zeigen;  denn  wir  haben  ja  gesehen 
(S.  203),  dass  nach  dem  Ergebnis  dieses  Verfahrens  die  Zellen  sich  als 
nichtleitend  erweisen,  was  sehr  gut  zu  der  auch  sonst  gemachten  Er- 
fahrung stimmte,  dass  die  Zellen  für  Elektrolyte  impermeabel  sind. 
Dagegen  gelingt  die  Messung  der  „inneren  Leitfähigkeit“  der 
Zellen  nach  anderen  Verfahren,  von  denen  ich  zwei  bisher  ausge- 
arbeitet habe. 

Die  Kapazitätsmethode.  Dem  ersten  Verfahren1)  liegt  folgendes 
Prinzip  zugrunde:  Die  Kapazität  eines  Kondensators  vergrössert 
sich,  wenn  man  in  das  Dielektrikum  zwischen  die  Konden- 
satorplatten eine  leitende  Schicht  einschiebt,  und  die  Kapa- 
zitätssteigerung ist  ceteris  paribus  umso  grösser,  je  grösser 
das  spezifische  Leitvermögen  der  Schicht  ist.  Hat  man  also 
etwa  ein  Gefäss,  mit  Wasser  gefüllt,  darin  zwei  einander  gegenüber- 
stehende Metallplatten,  so  repräsentiert  dies  eine  gewisse,  messbare 
Kapazität.  Taucht  man  nun  ins  Wasser  zwischen  den  Platten  ein  dünn- 
wandiges Glasrohr,  etwa  nach  Art  eines  Reagensglases,  welches  sukzessive 
mit  verschieden  konzentrierten  Salzlösungen  gefüllt  wird,  so  findet  man, 
dass  jedes  Mal  die  Kapazität  umso  grösser  ist,  je  höher  die  spezifische 
Leitfähigkeit  im  Rohrinnern;  die  Kapazitätsänderung  ist  also  ein  Mass 
der  Änderung  der  „inneren  Leitfähigkeit.“  Füllt  man  nun  das  Rohr 
statt  mit  einer  der  Lösungen  mit  Zellen,  so  kann  man  durch  Vergleich 
der  jetzt  gefundenen  Kapazität  mit  den  vorher  erhaltenen  Werten  finden, 
welcher  Salzkonzentration  die  innere  Leitfähigkeit  der  Zellen  entspricht 

Die  Ausführung  gestaltet  sich  im  engsten  Anschluss  an  die  Kapa- 
zitätsmessungen von  Nernst2)  so,  dass  eine  Art  Wheatstonesche 
Brückenkombination  in  Anwendung  kommt  (siehe  Fig.  29):  J ist  ein 
Induktorium,  F eine  Funkenstrecke;  diese  betreiben  einen  aus  der 

»)  Höber,  Pflügers  Arch.  133,  237  (1910). 

2)  Nernst,  Wiedemanns  Ann.  60,  600  (1897),  auch  Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie  14,  622  (1894).  Ferner:  Nernst  und  Lerch,  Ann.  d.  Phys.  [4]  15,  836 
(1904). 
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Selbstinduktion  s1  und  der  Kapazität  G bestehenden  Schwingungskreis; 

induziert  die  elektrischen  Schwingungen  auf  die  unterteilte  Spule  s2, 
und  die  Schwingungen  verteilen  sich  dann  auf  die  Brückenzweige  A 
und  H,  von  denen  jeder  ausser  einem  Teil  der  Spule  eine  Kapazität 
(q  und  c2)  enthält.  e2  ist  das  beschriebene  Gefäss  mit  seinen  Elektroden- 
platten und  dem  zwischen  diese  gescho- 
benen Rohr,  ct  ist  ein  Wasserkondensator, 
dessen  Kapazität  dadurch  variiert  werden 
kann,  dass  man  die  obere  bewegliche  Elek- 
trode gegen  die  untere  annähert  oder  sie 
von  ihr  entfernt.  Durch  solche  Verschie- 
bungen kann  man  die  Schwingungswider- 
stände in  A und  B so  abgleichen,  dass 
durch  die  Brücke,  in  welcher  ein  Null- 
instrument n liegt,  keine  Schwingungen 
gehen.  Jeder  Elektrodenabstand  in  der  Ka- 
pazität c1?  bei  welcher  das  Nullinstrument 
in  Ruhe  ist,  repräsentiert  dann  einen  be- 
stimmten Kapazitätswert  für  c2.  Auf  Einzelheiten  der  Methodik  kann 
hier  nicht  eingegangen  werden. 

Dieses  Verfahren  habe  ich  bisher  allein  zur  Messung  der  inneren 
Leitfähigkeit  von  Blutkörperchen  verwendet.  Die  Blutkörperchen 
wurden  zum  Zweck  der  Messung  aus  defibriniertem  Blut  in  einer 
Zentrifuge  ausgeschleudert,  dann  der  Körperchenbrei  nochmals  mit 
7-prozentiger  Rohrzuckerlösung  durchzentrifugiert  und  schliesslich  mög- 
lichst frei  von  Lösung  in  das  Rohr  des  Gefässes  c2  gefüllt. 

Man  könnte  nun  meinen,  dass  man  in  ihrem  Einfluss  auf  die 
Kapazität  nicht  direkt  eine  gewöhnliche  elektrolytische  Lösung  mit  einem 
Elektrolyten  vergleichen  kann,  welcher  durch  zahllose  dünnste  dielektrische 
Membranen,  repräsentiert  in  den  Oberflächenhäuten  der  einzelnen  Blut- 
körperchen, aufgeteilt  ist,  dass  also  damit  dem  Verfahren  ein  prinzipieller 
Fehler  anhaftet.  Tatsächlich  liegt  hierin  keine  Schwierigkeit;  denn  wenn 
man  zu  dem  Blutkörperchenbrei,  dessen  innere  Leitfähigkeit  man  gemessen 
hat,  ein  wenig  Saponin  zufügt,  so  tritt  nun  Hämolyse  ein,  aber  die 
innere  Leitfähigkeit  ändert  sich  nicht.  Wohl  aber  ändert  sich  dabei, 
wie  man  leicht  nachweisen  kann,  die  Kohlrauschsche  Leitfähigkeit, 
sie  steigt  in  kurzer  Zeit  um  das  Vielfache.  Dies  ist  aber  wichtig,  extra 
zu  konstatieren;  denn  nach  dem,  was  früher  (S.  241)  gesagt  wurde, 
könnte  man  leicht  meinen,  dass  die  Blutkörperchen  unter  der  Rohr- 
zuckerbehandlung ihre  Elektrolyte  eingebiisst  haben.  Es  mag  sein,  dass 
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dies  in  meinen  Versuchen  auch  wirklich  zum  Teil  geschehen  ist;  sicher- 
lich aber  besteht  noch  ein  guter  Teil  der  normalen  Elektrolytimpermea- 
bilität,  welche  einerseits  den  freien  Eintritt  von  Ionen  in  die  Körper- 
chen und  andererseits  deren  Austritt  aus  dem  Inneren  verhindert;  denn 
sonst  könnte  nicht  unter  dem  Einfluss  des  Saponins  die  Kohlrauschsche 
Leitfähigkeit  des  Blutkörperchenbreies  von  einem  geringen  Wert  zu 
einem  ziemlich  hohen  ansteigen. 

Was  nun  die  Messergebnisse  anlangt,  so  sind  sie  vorläufig  noch 
insofern  nicht  befriedigend,  als  der  Grad  der  Genauigkeit  der  Analyse 
kein  grosser  ist.  Aus  methodischen  Gründen,  die  hier  nicht  zu  erörtern 
sind,  kann  man  vorläufig  nicht  mehr  sagen,  als  dass  nach  den  Ka- 
pazitätsmessungen die  innere  Leitfähigkeit  mehr  derjenigen 
einer  0-1-norm.  WC7-Lösung  gleichkommt,  als  der  einer  0-01- 
norm.  Lösung.  Auf  alle  Fälle  ist  die  innere  Leitfähigkeit  nicht  un- 
beträchtlich. 

Es  gelingt  also  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  den  Inhalt  leben- 
der Zellen  zu  analysieren. 

Die  Dämpfungsmethode.  Ein  zweites  Verfahren  zur  Messung 
der  inneren  Leitfähigkeit,  das  mehr  zu  leisten  verspricht,  als  das  erste, 
ist  erst  vor  kurzem  ausgearbeitet  worden1).  Es  basiert  auf  folgendem 
Versuch  von  J.  J.  Thomson2)  (Fig.  30):  A und  B sind  zwei  Leidener 
Flaschen,  deren  innere  Belegungen  an  die  Pole  eines  Induktoriums  an- 
geschlossen sind,  während  die  äusseren  Belegungen  durch  die  Leitung  C 

verbunden  sind.  Diese  enthält  zwei  kleine 
Selbstinduktionen  a und  b.  Hält  man  in  a 
eine  Heliumröhre  hinein,  so  leuchtet  sie 

B 

auf.  Bringt  man  nun  in  b ein  mit  Luft 
gefülltes  Glasgefäss  und  evakuiert  es  all- 
c mählich,  so  nimmt  das  Leuchten  ab,  weil 
das  verdünnte  Gas  leitend  wird  und  nun 
durch  Absorption  der  Verschiebungsströme 
die  Schwingungen  dämpft.  Evakuiert  man 
weiter,  so  verstärkt  sich  das  Leuchten 
wieder,  weil  jetzt  das  Innere  des  Glasgefässes  wieder  zum  Dielektrikum 
wird,  die  Schwingungen  also  keine  Dämpfung  mehr  erleiden.  Eine 
Leitfähigkeit,  als  Kern  in  eine  Spule  gesteckt,  dämpft  also 


*)  Hob  er,  VIII.  internat.  Physiologenkongress.  Wien  1910.  Siehe  Zentralbl. 
f.  Physiol.  24,  801  u.  830  (1910). 

2)  J.  J.  Thomsen,  Proceed.  Cambridge  Phil.  Soc.  8,  258  (1895). 
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die  hindurchgehenden  Schwingungen,  und  zwar,  ceteris  pa- 
ribus,  nach  Mass  der  Grösse  des  Leitvermögens. 

Unter  Zugrundelegung  dieses  Prinzips  kann  die  Messung  der 
inneren  Leitfähigkeit  von  Zellen  mit  folgender  Anordnung  durchgeführt 
werden:  Wieder  wird  ein  Schwingungskreis  aus  Funkenstrecke,  Kapa- 
zität und  Selbstinduktion  hergestellt,  und  von  diesem  aus  werden  die 
Schwingungen  auf  einen  Sekundärkreis  induziert.  Durch  geeignete  Wahl 
der  Kapazitäten  und  Selbstinduktionen  wird  der  Sekundärkreis  mit  dem 
primären  Kreis  in  möglichst  scharfe  Resonanz  gebracht.  Schiebt  man 
alsdann  in  die  Selbstinduktion  des  Sekundärkreises  eine  Leitfähigkeit, 
so  werden  die  Schwingungen  je  nach  der  Grösse  der  Leitfähigkeit  ver- 
schieden stark  gedämpft.  Zur  Messung  dieser  Dämpfung  ist  mit  dem 
sekundären  ein  tertiärer  Kreis  lose  gekoppelt;  dieser  enthält  ein  emp- 
findliches Thermoelement,  dem  ein  Galvanometer  parallel  geschaltet  ist. 
Gehen  nun  Schwingungen  durch  das  Thermoelement,  so  schlägt  das 
Galvanometer  aus,  und  die  Grösse  des  Ausschlags  gibt  ein  Mass  der  im 
tertiären,  bzw.  im  sekundären  Kreis  jeweils  vorhandenen  und  von  der 
dämpfenden  Leitfähigkeit  abhängigen  Schwingungsenergie.  Man  eicht, 
gerade  so  wie  bei  der  beschriebenen  „Kapazitätsmethode“,  den  Apparat 
mit  einer  Serie  verschieden  konzentrierter  Salzlösungen,  und  zwar  auf 
Galvanometerausschläge,  wie  dort  auf  Elektrodenabstände. 

So  weit  meine  Erfahrungen  bisher  reichen,  gelingt  es,  mit  dieser 
„Dämpfungsmethode“  Leitfähigkeiten  von  Kochsalzlösungen  voneinander 
zu  unterscheiden,  deren  absolute  Gehalte  um  etwa  0-2  °/0  differieren.  Die 
Methode  übertrifft  also  an  Genauigkeit  die  vorher  beschriebene.  Die 
ersten  so  ausgeführten  Messungen  ergaben  als  innere  Leitfähigkeit  der 
Blutkörperchen  die  einer  ungefähr  0-3°j0igen  Kochsalzlösung. 

Wir  kommen  also  mit  beiden  Verfahren  zu  dem  übereinstimmen- 
den Resultat,  dass  wenigstens  ein  Teil  der  Salze  in  den  Zellen  in  an- 
organischer Form  frei  enthalten  sein  muss;  denn  es  ist  nicht  einzu- 
sehen, welche  organischen  Verbindungen  Leitfähigkeiten  von  der  nach- 
gewiesenen Grösse  bedingen  sollten.  Dann  müssen  aber  auch  not- 
wendig Diffusionshindernisse  in  Gestalt  beschränkt  perme- 
abler Membranen  in  der  Oberfläche  der  Zellen  existieren. 

Die  „organische  Bindung“  der  Salze,  die  „Ionenproteide“.  Frei- 
lich soll  nicht  bestritten  werden,  dass  die  anorganischen  Bestandteile 
in  den  Zellen  zum  Teil  auch  nicht  frei  gelöst  enthalten  sind,  obwohl 
wir  nichts  Bestimmtes  darüber  wissen;  nur  ist  davor  zu  warnen,  dass 
man  den  Begriff  der  organischen  Bindung  der  Salze  allzu  rasch  zur 
Hand  hat  und  ihn  als  Ausflucht  verwendet,  d.  h.  dass  man  den  Begriff 
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auch  dann  handhabt,  wenn  kein  tatsächlicher  Nachweis  dahinter  steckt. 
Früher  (S.  132  u.  163)  haben  wir  gesehen,  dass  auf  elektrochemischem, 
reaktionskinetischem  und  kryoskopischem  Wege  der  Nachweis  der  Bin- 
dung freier  anorganischer  Säuren  und  Basen  am  Eiweisskörper  sehr 
wohl  gelungen  ist,  es  bilden  sich  Eiweissalze,  die,  wie  wir  auch  später 
noch  sehen  werden,  vielleicht  ähnlich  wie  anorganische  Salze  disso- 
ziiert sind.  Dagegen  mussten  wir  nachdrücklich  konstatieren,  dass  sich 
nach  den  Untersuchungen  von  Liebermann  und  Bugarszky  mit 
denselben  Methoden  keine  Bindung  von  neutralem  Alkalisalz  an  Ei- 
weiss  nachweisen  liess.  Allenfalls  kann  man  feststellen,  dass  schwer- 
lösliche Salze,  wie  Calciumcarbonat  oder  Calciumphosphat,  durch 
Eiweiss  in  Lösung  gehalten  werden  können1);  dagegen  wird  gerade 
bei  den  Salzen,  welche  uns  am  meisten  angehen,  nämlich  den  Alkali- 
salzen, die  Löslichkeit  durch  Eiweiss  nicht  erhöht2).  Alkalisalz-Ei weiss- 
verbindungen  sind  also  bis  jetzt  unbekannt  oder  spielen  zumindest  eine 
ausserordentlich  unbeträchtliche  Rolle  (siehe  Kap.  9).  Daran  ändern 
auch  nichts  die  wenig  glücklichen  Versuche  von  Moore  und  Roaf3) 
zum  Nachweis  der  organischen  Bindung  der  Salze  in  den  Blutkörperchen. 
Sie  dialysierten  gleiche  Volumina  Serum  und  Blutkörperchen  48  Stun- 
den lang  gegen  Wasser,  in  der  Meinung,  dass,  wenn  nun  das  destil- 
lierte Wasser  die  Blutkörperchenoberfläche  zerstört,  allein  dann  weniger 
Salze  aus  den  Körperchen  ins  Wasser  übertreten  könnten,  als  aus  dem 
Serum,  wenn  die  Salze  in  den  Körperchen  durch  chemische  Bindung 
zurückgehalten  sind.  Sie  fanden  auch  wirklich  bei  den  Blutkörperchen 
eine  reichlich  schwächere  Dialyse  als  beim  Serum;  aber  dafür  sind 
doch  sehr  wohl  die  anfangs  noch  bestehenden  Plasmahäute,  später  die 
Stromata  und  der  weit  grössere  Gehalt  an  Trockensubstanz  bei  den 
Blutkörperchen  als  Hemmnis  für  die  Diffusion  eher  verantwortlich  zu 
machen,  als  die  fabelhaften  Salzverbindungen.  Nach  den  bisherigen 
tatsächlichen  Befunden  kann  man  sich  allenfalls  vorstellen,  dass  allein 
Alkalikationen  oder  allein  Anionen  durch  organische  Bindung  im  Innern 
von  Zellen  angereichert  werden,  ohne  dass  eine  semipermeable 
Membran  als  Abschluss  gegen  die  Umgebung  nötig  ist,  vor- 
ausgesetzt dass  zu  irgend  einer  Zeit  die  Eiweisskörper  des  Zellinneren 
in  die  Lage  kommen,  mit  freier  anorganischer  Base  oder  Säure  zu 

i)  Siehe  dazu  Kap.  9.  Frieden thal  macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Kalk- 
salze in  der  Milch  zum  Teil  als  ultramikroskopische  ungelöste  Partikel  enthalten 
sind  [Zentralbl.  f.  Physiol.  24,  687  (1910)]. 

a)  Pauli  u.  Samec,  Biochem.  Zeitschr.  17,  235  (1909). 

8)  Moore  u.  Roaf,  Biochem.  Journal  3,  55  (1908). 
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reagieren.  Denn  dann  bildet  sieb  ein  partiell  dissoziiertes  Eiweissalz, 
sagen  wir  ein  Albuminiumchlorid  nach  dem  Ausdruck  von  Lieber- 
mann und  Bugarszky  (S.  133),  und  selbst  wenn  nun  Chlorionen  im 
Innern  im  Überschuss  vorhanden  sind,  so  können  sie  doch  nicht  heraus, 
weil  die  entgegengesetzt  geladenen  komplexen  Albuminiumkationen  nicht 
mit  diffundieren  können;  denn  permeable  Oberflächenhäute  von  der 
Permeabilität  toter  tierischer  Membranen  sind  ja  wenigstens  für  Ei- 
weiss  im  allgemeinen  doch  impermeabel1).  Aber  immerhin,  da  es  sich 
bei  diesen  Reaktionen  um  die  Bildung  reversibler  hydrolysierbarer 
Verbindungen  handelt2),  so  würden  die  „organisch  gebundenen“  Ionen 
ja  doch  leicht,  etwa  durch  isotonische  Nichtleiterlösungen,  auszulaugen 
sein,  und  das  widerspräche  schon  wieder  dem  wirklichen  Verhalten  von 
Zellen,  wie  z.  B.  der  Muskeln.  Wenn  nun  aber  gar  Rationen  und 
Anionen  zu  gleicher  Zeit  nach  dem  geschilderten  Modus  an  Eiweiss 
gebunden  sein  sollen,  so  kann  das  unmöglich  eine  Fixierung  der  Ionen 
im  Inneren  der  Zellen  ohne  semipermeable  Membran  zur  Folge  haben, 
wie  z.  B.  Roaf3)  es  sich  vorzustellen  scheint;  denn  jederzeit  kann  ein 
Kation  zusammen  mit  einem  Anion  entlang  dem  Konzentrationsgefälle 
hinausdiffundieren.  Es  bliebe  nur  noch  der  Ausweg,  die  Ionen  als  irre- 
versibel und  fest  gebunden  anzusehen,  eine  Hypothese,  vor  der  Moore 
und  Roaf  und  Robertson4)  keineswegs  zurückschrecken.  Aber  weder 
kennen  wir  irgend  eine  derartige  hier  in  Frage  kommende  Verbindung, 
noch  könnte  man  sich  dann  eine  Vorstellung  davon  machen,  was  für 
Stoffe  eigentlich  den  relativ  hohen  osmotischen  Druck  im  Zellinneren 
bedingen  sollten. 

Es  scheint  mir  nach  alledem,  dass  man  mit  dem  Begriff  der  orga- 
nischen Bindung  der  Salze  oder,  wie  es  nach  einem  oft  gebrauchten 
Ausdruck  von  J.  Loeb  und  Pauli  heisst:  mit  dem  Begriff  der  „Ionen- 
proteide“ viel  vorsichtiger  operieren  muss,  als  es  J.  Loeb  und 
Pauli5)  selbst,  Hamburger,  Förster6),  Loew7),  Robertson  und 
viele  andere  tun. 

*)  Siehe  das  Analogon  S.  186. 

2)  Siehe  hierzu  auch:  Rona  u.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  21,  114  (1909); 
Roaf,  Quarterly  Journ.  of  exp.  Physiol.  3,  171  (1910),  vor  allem  auch  Kap.  9. 

8)  Roaf  loc.  cit. 

*)  T.  F.  Robertson,  Australasian  Assoc.  for  Advanc.  of  Science  1907. 

5)  Siehe  z.  B.  J.  Loeb,  Oppenheimers  Handb.  d.  Biochemie  II,  1,  S.  105; 
Dynamik  der  Lebenserscheinungen,  Leipzig  1906  S.  113. 

6)  Förster,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1907  Heft  49. 

7)  Loew,  Bull,  of  the  Coli,  of  Agric.  Tokio  7,  7 (1906),  nach  Benecke,  Ber. 
d.  deutsch,  bot.  Ges.  25,  322  (1907). 
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Umso  fester  muss  man  dann,  meine  ich,  wenn  man  die  Differenz 
in  der  Zusammensetzung  der  Salze  innerhalb  und  ausserhalb  der  Zellen 
plausibel  begründen  will,  an  der  Vorstellung  festhalten,  dass  die  Ober- 
flächenschicht ein  Diffusionshemmnis  darstellt,  und  ich  will  nur  noch 
einmal  am  Schluss  dieser  Auseinandersetzung  erstens  an  das  demon- 
strative Experiment  von  Warburg  erinnern,  welches  die  Undurch- 
gängigkeit von  Eiern  für  die  freie,  lipoidunlösliche  Natronlauge  direkt 
beweist  (S.  207),  und  zweitens  noch  einmal  die  Frage  aufwerfen:  Wie 
will  man  alle  die  häufig  beobachteten,  persistenten  Volum-  oder  Ge- 
wichtsänderungen von  Zellen  oder  Organen  in  anisotonischen  Salz- 
lösungen erklären,  wenn  man  an  der  Vorstellung  der  immer  währenden 
und  uneingeschränkten  Durchlässigkeit  für  Salze  festhält?  — 

Die  Plasmahaut  ist  nicht  bloss  Lipoidhaut.  Und  trotz  alledem 
muss  die  Zelle  für  viele  Verbindungen  durchlässig  sein,  für 
welche  sie  sich  im  osmotischen  Experiment  und  oft  auch  bei 
der  chemischen  Analyse  aufs  eklatanteste  als  undurchlässig 
erweist.  Eine  ganz  einfache  Überlegung  lehrt  dies,  und  Overton  selbst 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht.  Sieht  man  sich  die  lange  Reihe  der 
Verbindungen  durch,  welche  glatt  in  die  Zelle  hinein  können,  also  die 
Reihe  der  lipoidlöslichen,  so  begegnet  man  fast  lauter  Stoffen,  welche 
im  Haushalt  der  Zelle  keine  Rolle,  mindestens  keine  Hauptrolle 
spielen;  durchmustert  man  dagegen  die  Verbindungen,  für  welche  die 
Zellen  sich  impermeabel  zeigten,  so  stösst  man  auf  Traubenzucker, 
Fruchtzucker,  Rohrzucker  und  andere  Kohlenhydrate,  man  stösst  auf 
die  Aminosäuren  und  die  Säureamide,  auf  die  Salze  der  organischen 
Säuren,  auf  die  neutralen  Alkali-  und  Erdalkalisalze,  kurz  lauter  Stoffe, 
welche  als  Nährstoffe  den  Zellen  von  den  Säften  zugeführt  werden, 
und  welche  sich  innerhalb  der  Zellen  selbst  vorfinden.  Also  was  die 
Zelle  nicht  braucht,  lässt  sie  ein,  was  sie  braucht,  wehrt  sie  ab.  Das 
klingt  im  ersten  Moment  so  paradox,  wie  möglich,  bei  genauerem  Zu- 
sehen erscheint  es  aber  beinahe  selbstverständlich.  Die  Zellen  sind  abge- 
grenzte chemische  Systeme,  in  welchen  in  bestimmtem  Nebeneinander 
und  ebenso  bestimmtem  Nacheinander  (siehe  Kap.  14  u.  15)  viele  Kom- 
ponenten miteinander  reagieren.  Das  ist  nur  denkbar,  wenn  einerseits 
die  im  Reaktionsmechanismus  notwendigen  Stoffe  daran  gehindert  werden, 
durch  Diffusion  aus  dem  System  auszutreten,  und  andererseits  ein 
Schutz  gegen  beliebige  Einschwemmungen  von  aussen,  von  den  Säften 
her  besteht.  Deshalb  muss  die  Zelle  gegen  ihre  Umgebung  durch  eine 
Hülle  geschieden  seiu,  welche  Ein-  und  Austritt  der  innen  und  aussen 
gelösten  Stoffe  hemmt.  Aber  umgekehrt  darf  dies  Hemmnis  nicht  immer 
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und  unter  allen  Umständen  bestehen.  Die  Zelle  muss  in  ihrer  Ober- 
fläche Einrichtungen  besitzen,  um  den  Import  und  Export 
ihrer  Bedarfs-  und  Abfallstoffe  von  sich  aus  zu  regulieren, 
sie  muss  den  Stoffen,  für  die  sie  sich  im  diosmotischen  Experiment 
als  undurchgängig  erweist,  doch  irgendwann  und  irgendwie  eine  Passage 
gewähren,  weil  es  ihre  Nährstoffe  sind,  der  Zustand,  wie  ihn  das  dios- 
motische  Experiment  auf  weist,  kann  nicht  die  Norm  oder  nicht  die 
ganze  Norm  bedeuten. 

Daraus  folgt  aber  unmittelbar,  dass  die  Plasmahaut  auch 
mehr  sein  muss,  als  eine  einfache  Lipoidhaut;  denn  wie 
sollten  wir  uns  an  sie  allein  komplizierte  Regulations Vorrichtungen  ge- 
bunden denken?  Die  Theorie  von  der  lipoiden  Natur  der  Plasmahaut 
bedarf  also  einer  Ergänzung. 

Dies  Fazit  is  für  manche  der  Anlass  gewesen,  die  Lipoidtheorie 
ganz  über  Bord  zu  werfen  — denn  was  soll  auch  die  Lipoidhaut, 
wenn  die  Zelle  doch  jederzeit  von  sich  aus  importieren  kann,  was  ihr 
beliebt?  — es  ist  auch  der  Anlass  dafür,  dass  immer  wieder  der  Ver- 
such gemacht  wird,  die  Ergebnisse  des  osmotischen  Experiments  durch 
andersartige,  namentlich  chemische  Versuche  zu  widerlegen.  Aber  wie 
diese  auch  ausfallen  mögen,  das  alte  Dilemma  bleibt;  denn  wiese 
man  chemisch  die  Durchlässigkeit  der  Zellen  für  alles  Mögliche,  für 
Zucker,  für  Salze  und  anderes  nach,  so  stände  man  doch  wieder 
vor  der  Frage:  Warum  zeigt  denn  das  diosmotische  Experiment  Un- 
durchlässigkeit für  diese  an,  wo  es  doch  klipp  und  klar  die  Durch- 
lässigkeit für  so  viele  andere  Stoffe  demonstriert?  Wir  befinden  uns 
hier  also  gegenüber  einem  interessanten  und  äusserst  wichtigen 
Problem,  und  wir  müssen  nun  sehen,  was  zu  seiner  Lösung  bei- 
tragen kann. 

Da  ist  an  erster  Stelle  darauf  hinzuweisen,  dass  es  mehrere  An- 
haltspunkte dafür  gibt,  dass  die  Plasmahaut  nicht  bloss  Lipoidhaut  ist, 
sondern  komplizierter  strukturiert  sein  muss. 

Die  Permeabilität  für  Wasser;  Nathansohns  Erweiterung  des 
Plasmahautbegriffes.  Ein  besonders  wichtiger  Stoff,  für  welchen  die 
Plasmahaut  permeabel  ist,  ist  bisher  von  uns  nicht  gebührend  beachtet 
worden,  das  Wasser.  Gerade  dessen  Ein-  und  Austritt  bereitet  nämlich 
dem  Verständnis  Schwierigkeiten,  wenn  man  sich  mit  der  Annahme 
einer  blossen  Lipoidhaut  als  Abschluss  der  Zelle  nach  aussen  hin  be- 
gnügt. Zwar  dass  Wasser  solch  eine  fettähnliche  Membran  überhaupt 
passieren  kann,  ist  zu  begreifen;  denn  gerade  dem  Wasser  gegenüber 
verhält  sich  von  den  Lipoiden  wenigstens  das  Lecithin  anders  als  die 
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echten  Fette,  es  quillt  in  Wasser  leicht  auf,  ist.  also  für  Wasser  durch- 
lässig. Aber  mit  Recht  hat  Nathansohn1)  darauf  hingewiesen,  dass, 
wenn  Lecithin  in  Wasser  quillt,  ihm  damit  gleichzeitig  die  Fähigkeit 
verloren  geht,  allein  für  lipoidlösliche  Stoffe  durchgängig  zu  sein;  viel- 
mehr erlangt  es  jetzt  auch  die  Fähigkeit,  lipoidunlösliche  Substanzen 
in  sich  aufzunehmen.  Mit  Farbstoffen  lässt  sich  dies  gut  nachweisen; 
nur  ganz  trockenes  Lecithin,  in  Benzol  gelöst,  färbt  sich  allein  mit  der 
Mehrzahl  der  basischen  Farben,  die  Gegenwart  von  Wasser  erzeugt 
auch  eine  Löslichkeit  für  die  Sulfosäurefarbstoffe.  Nathansohn  ver- 
suchte darum,  das  Bild,  das  man  sich  nach  dem  Verhalten  der  Zellen 
von  der  Plasmahaut  zu  entwerfen  hat,  so  zu  gestalten,  dass  es  zugleich 
die  Durchlässigkeit  für  die  lipoidlöslichen  Verbindungen  und  für  Wasser 
und  die  Undurchlässigkeit  für  alles  übrige  veranschaulicht;  er  nimmt 
an,  dass  die  Plasmahaut  eine  Art  Mosaik  sei,  in  welchem  ein 
Teil  der  Bausteinchen  aus  dem  unquellbaren,  für  Wasser  also 
impermeablen,  aber  lipoiden  Cholesterin  und  der  andere  Teil 
aus  einem  protoplasmatischen  Material  besteht,  welches  im  all- 
gemeinen die  Eigenschaften  der  typischen  Traube  sehen  semipermeablen 
Membranen  besitzt;  dieser  Teil  besitzt  aber  ausserdem  für  gewisse  Fälle 
Aktivität,  d.  h.  Fähigkeit  des  regulativen  Imports  und  Exports  der  ver- 
schiedensten Betriebsstoffe.  Diese  Vorstellung  würde  in  der  Tat  die  an- 
gemessenen Züge  tragen,  sie  enthielte  die  Erklärung  für  das  passive 
Verhalten  der  Zellen  gegen  die  lipoidlöslichen  Stoffe,  die  Erklärung  der 
„physikalischen  Permeabilität“,  und  verlegte  das  Rätsel  der  Akti- 
vität, der  „physiologischen  Permeabilität“,  an  besondere  Stellen. 

Analysen  der  Plasmahautstruktur  bei  den  Blutkörperchen.  Ein 
zweites  Motiv  für  die  Annahme  einer  Mosaikstruktur  der  Plasmahaut 
kann  aus  einem  eigenartigen  Verhalten  der  Blutkörperchen  gegen 
verschiedene  Hämolytika  abgeleitet  werden.  Wir  sahen  früher 
(S.  72),  dass  die  Blutkörperchen  verschiedener  Säugetierarten,  obwohl 
sie  alle  ungefähr  den  gleichen  osmotischen  Druck  haben,  doch  in  hy- 
potonischen Salzlösungen  ihren  Farbstoff  sehr  verschieden  leicht  aus- 
treten lassen,  dass  z.  B.  die  Blutkörperchen  vom  Pferd  eine  viel  ge- 
ringere „Resistenz“  haben,  als  die  vom  Menschen,  weil  jene  schon  in 
einer  ü-68°/0igen,  diese  erst  in  einer  045°/oigen  Kochsalzlösung  Hä- 
moglobin verlieren.  Rywosch2)  prüfte  nun,  ob  die  Resistenzunter- 
schiede von  Tierart  zu  Tierart  immer  die  gleichen  sind,  mag  man  Hy- 

q Nathansohn,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botan.  39,  607  (1904).  Siehe  auch 
Ruhland,  ebenda  46,  1 (1908).  Siehe  auch  S.  234 ff. 

a)  Rywosch,  Pflügers  Arch.  116,  229  (1907). 
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potonie  als  Mittel  zur  Hämolyse  verwenden  oder  irgend  ein  chemisches 
Hämolytikum,  und  er  fand,  dass  die  Reihen,  in  die  sich  die  Tierarten 
nach  ihrer  Resistenz  gegen  verschiedene  hämolysierende  Agenzien 
ordnen,  sehr  verschieden  aussehen.  Am  auffallendsten  ist  dabei,  dass 
zwischen  Saponinhämolyse  und  Hämolyse  durch  Hypotonie  ein  deut- 
licher Antagonismus  besteht,  je  resistenter  eine  Blutkörperchensorte 
gegen  Saponin  ist,  umso  empfindlicher  ist  sie  gegen  Hypotonie,  und 
umgekehrt;  denn  Rywosch  fand  für  diese  zwei  Hämolysen  folgende 
Reihenfolgen,  deren  jede  mit  der  resistentesten  Tierart  beginnt: 


Hypotonie: 

1.  Meerschweinchen 

2.  Weisse  Ratte 

3.  Hund 

4.  Graue  Ratte 

5.  Kaninchen 

6.  Schwein 

7.  Weisse  Maus 

8.  Graue  Maus 

9.  Katze 

10.  Rind 

11.  Ziege 

12.  Hammel 


Saponin : 

1.  Hammel 

2.  Ziege 

3.  Rind 
4-  Katze 

5.  Graue  Maus 

6.  Schwein 

7.  Graue  Ratte 

8.  Hund 

9.  Weisse  Ratte 

10.  Kaninchen 

11.  Meerschweinchen. 


Man  kann  dies  so  deuten  — wenn  die  Deutung  auch  nicht 
zwingend  ist  (siehe  Kap.  10)  — , dass  die  Grenzschicht  der  Blutkörper- 
chen zwei  Substanzen  enthält,  deren  Massen-  oder  Flächenverhältnis 
bei  verschiedenen  Tieren  ein  verschiedenes  ist;  die  eine  Substanz  wird 
durch  Saponin  angegriffen,  die  andere  durch  osmotischen  Überdruck 
von  innen  her  defekt  gemacht. 

Drittens  kann  angeführt  werden,  dass  Pascucci1)  die  Stromata 
der  Blutkörperchen  analysierte,  und  fand,  dass  sie  zu  einem  Drittel  aus 
Lipoiden,  nämlich  aus  Lecithin  und  Cholesterin,  sowie  kleinen  Mengen 
einer  cerebrinähnlichen  Substanz,  zu  zwei  Dritteln  aber  aus  Eiweiss 
bestehen.  Und  Neufeld  und  Händel2)  zeigten,  dass  die  lipoidlösenden 
Hämolytika,  wie  Saponin  und  Solanin  (siehe  S.  232),  die  Zellen  nicht 
völlig  auflösen,  sondern  Stromareste  als  Schatten  übrig  lassen,  während 
Hämolytika,  welche  ausser  den  Lipoiden  auch  Eiweisskörper  in  Lösung 
bringen,  wie  die  gallensauren  Salze,  die  Zellen  völlig  zum  Verschwinden 
bringen.  Wenn  man  also  in  den  Stromata  auch  Trümmer  der  Plasma- 


J)  Pascucci,  Hofmeisters  Beiträge  6,  543  (1905). 

2)  Neufeld  und  Händel,  Arbeiten  aus  dem  kaiserl.  Gesundheitsamte  28, 
572  (1908). 
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haut  erblickt,  so  kann  man  diese  Versuche  mit  zugunsten  von  deren 
komplexen  Bau  anführen. 

All  das  zusammengenommen,  macht  es  wenigstens  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  die  Plasmahaut  nicht  bloss  Lipoidhaut,  sondern  dass 
sie  noch  etwas  weiteres  ist. 

Reversible  Permeabilitätsänderungen  auf  künstlichem  Wege.  Nun 

sahen  wir,  dass  einige  einfache  Überlegungen  uns  nötigten,  zu  glauben, 
dass  diejenigen  Permeabilitätsgrade,  welche  uns  die  diosmotischen  Ver- 
suche kennen  gelehrt  haben,  nicht  die  einzig  existierenden  sein  können, 
sondern  dass  die  Permeabilität  der  Zellen  bei  Gelegenheit  viel  grösser 
sein  muss.  Es  ist  darum  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  für  die  Lösung 
des  vorliegenden  Problems,  solchen  Wechsel  der  Durchlässigkeit  zu 
eruieren.  Zur  Lösung  dieser  Aufgabe  sind  aber  bisher  nur  gerade  erst 
die  ersten  Ansätze  gemacht,  indem  in  einigen  wenigen  Fällen  der  Ver- 
such gemacht  wurde,  auf  künstlichem  Wege  eine  reversible 
Permeabilitätsänderung  zu  erzeugen. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Permeabilität.  Schon  vor  längerer 
Zeit  hat  van  Rysselberghe1)  unter  Pfeffers  Leitung  an  Pflanzen- 
zellen gezeigt,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Endosmose  und  der  Ex- 
osmose vom  Wasser  ebenso  wie  die  Geschwindigkeit  des  Durchtritts 
gelöster  Substanzen  durch  die  Plasmahaut  durch  Temperatursenkung 
stark  verzögert,  durch  Temperatursteigerung  stark  beschleunigt  werden 
kann,  derart,  dass  diese  Geschwindigkeiten  bei  30°  etwa  8 mal  so  gross 
sind,  als  bei  0°.  Es  muss  aber  ausdrücklich  betont  werden  — was  den 
Wert  dieser  Versuche  für  unsere  momentanen  Zwecke  sehr  vermindert 
— , dass  es  sich  immer  um  nichts  weiter,  als  um  quantitative  Unter- 
schiede der  Durchlässigkeit  handelt,  dass  nicht  etwa  von  einer  be- 
stimmten Temperatur  ab  aufwärts  die  Zellen  sich  überhaupt  erst  öffnen, 
wie  es  auch  schon  behauptet  worden  ist. 

Einfluss  von  Aluminium-  und  anderen  Salzen  auf  die  Permea- 
bilität. In  engerer  Berührung  mit  unserem  Problem  stehen  die  Ver- 
suche von  Fluri2)  über  den  Einfluss  von  Aluminium-,  Yttrium- 
und  Lanthansalzen  auf  Spirogyren  und  andere  Pflanzenzellen. 
Fluri  fand  nämlich,  dass  Lösungen  von  Natriumsulfat,  Kaliumnitrat, 
Kaliumtartrat,  Kochsalz,  Traubenzucker,  Rohrzucker  und  anderen  lipoidun- 
löslichen Verbindungen  nicht  mehr,  wie  sonst,  plasmolysierten,  wenn 
ihnen  eine  kleine  Menge  von  einem  der  genannten  Erdsalze  zugesetzt 

’)  van  Rysselberghe,  Bull,  de  l’Acad.  roy.  de  Belgique  1901,  173. 

»)  Fluri,  Flora  99,  81  (1908). 
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war,  dass  aber  die  Plasmolysierfähigkeit,  wenn  auch  nur  langsam,  zurück- 
kehrt, wenn  man  die  Salze  entfernt.  Fluri  zog  daraus  den  Schluss, 
dass  durch  die  Al -,  Y-  und  Dft-Salze  die  Plasmahaut  durchlässig  ge- 
macht wird.  Mit  diesem  Schluss  stimmte  eine  zweite  Beobachtung  gut 
überein:  unter  der  Einwirkung'  der  Erdsalze  verschwindet  die  Stärke 
im  Zellinnern;  da  es  nun  sonst  bekannt  ist,  dass  Stärke  abgebaut  wird, 
wenn  in  den  Zellen  die  Zuckerkonzentration  sinkt1),  so  kann  man  die 
Entstärkung  durch  Al , Y und  La  als  die  Folge  des  Austrittes  von  Zucker 
durch  die  permeabel  gewordene  Plasmahaut  auffassen.  Gegen  die  Deutung, 
die  Fluri  seinen  Versuchen  gegeben  hat,  sind  aber  starke  Bedenken 
zu  erheben:  erstens  bemerkt  Fluri  selbst,  dass  unter  der  Erdsalz- 
wirkung der  Zellturgor  nicht  sinkt,  was  eigentlich  die  notwendige 
Folge  der  Exosmose  der  in  den  Zellen  gelösten  Stoffe  ist;  zweitens 
machte  aber  neuerdings  Szücs2)  — und  zwar  auf  Grund  direkter 
Beobachtungen  von  Farbstoff  durch  tritt  in  das  Zellinnere  — gerade  die 
entgegengesetzte  Angabe,  wie  Fluri,  nämlich  dass  Aluminiumsalz  die 
Permeabilität  erniedrigt,  den  Durchtritt  stark  verlangsamt.  Die  Versuche 
von  Szücs  sind  zusammen  mit  anderen  Versuchen,  welche  Permea- 
bilitätsänderungen der  Plasmahaut  durch  Salze  behandeln,  in  Kap.  10 
genauer  besprochen.  Es  handelt  sich  im  speziellen  bei  Szücs ? Ver- 
suchen um  Variationen  des  Durchtrittes  einer  lipoidlöslichen  Farbe, 
des  Methylvioletts. 

Die  angeführten  Versuche  bringen  also  bisher  nicht  den  Beweis 
dafür,  dass  die  Aluminiumsalze  an  der  normalen  Impermeabilität  für 
die  lipoidunlöslichen  Stoffe  etwas  zu  ändern  vermögen.  In  Kap.  10 
und  12  werden  andere  Versuche  mit  Salzen  erörtert  werden,  die  es 
zwar  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  unter  der  Salzwirkung  eine 
Durchlässigkeit  für  gewisse  Salze,  bzw.  Ionen  zustande  kommt,  welche 
sonst  nicht  besteht;  immerhin  handelt  es  sich  doch  nur  um  einen 
Nachweis  auf  indirektem  Wege. 

Einfluss  von  Kohlensäure  auf  die  Permeabilität.  Eine  dritte 
Methode,  künstlich  die  Durchlässigkeit  in  reversibler  Weise  zu  ändern, 
beruht  auf  der  Anwendung  von  Kohlensäure.  Ich3)  habe  es  mit  kata- 
phoretischen Versuchen  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  Blut- 
körperchen die  Durchlässigkeit  für  Anionen,  welche  von  Hamburger 

J)  Siehe  Kap.  15. 

3)  J.  Szücs,  Sitzungsber.  Wiener  Akad.  119  I.  Juli  1910. 

8)  Höher,  Pflügers  Arch.  101,  627  (1904)  u.  102,  196  (1904).  Siehe  auch: 
Spiro  und  L.  J.  Henderson,  Biochem.  Zeitschr.  15, 114  (1908),  u.  Höher,  ebenda 
19,  494  (1909). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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und  Koeppe  unter  bestimmten  Bedingungen  auf  chemischem  Wege 
nachgewiesen  worden  ist,  nur  dann  existiert,  wenn  die  Suspension 
der  Blutkörperchen  mit  Kohlensäure  beladen  ist,  und  dass  mit  dem 
Austreiben  der  Kohlensäure  !die  Durchlässigkeit  wieder  verschwindet. 
Diese  Versuche  können  auch  erst  später  (Kap.  12)  genauer  geschildert 
werden.  Es  kommt  hier  zunächst  nur  auf  den  Hinweis  an,  dass  eine 
normale  Komponente  des  Stoffwechsels,  wie  die  Kohlen- 
säure, welche  in  wechselnden  Konzentrationen  die  Zellen 
umgibt,  dazu  befähigt  ist,  die  Permeabilität  in  reversibler 
Weise  zu  ändern,  und  zwar  scheint  hier  wirklich  der  Fall  einer 
Eröff nung  der  PI asmah aut  für  Stoffe  vorzuliegen,  die  lipoidun- 
löslich sind,  und  deren  Durchtritt  an  die  Erfüllung  der  besonderen 
Bedingung  der  C02- Gegenwart  gebunden  ist. 

Normale  Permeabilität  für  lipoidunlösliche  Stoffe  bei  einzelnen 
Zellarten.  Das  ist  alles,  was  bisher  über  Permeabilitätsänderungen  auf 
künstlichem  Wege  bekannt  ist.  Wir  wollen  nun  zunächst  zur  Betrach- 
tung von  solchen  Fällen  übergehen,  in  denen  Zellen  schon  unter 
gewöhnlichen  Umständen  Permeabilität  für  lipoidunlösliche 
Stoffe  aufweisen,  für  welche  andere  Zellen  sich  uns  früher 
als  impermeabel  erwiesen  haben. 

Wir  haben  gesehen,  dass  nach  den  Versuchen  von  Over  ton, 
Bethe,  0.  Warburg  und  J.  Loeb  die  lipoidunlöslichen  starken  Säuren 
und  Laugen  in  tierische  Zellen  primär  nicht  eindringen  (siehe  S.  206 ff.); 
dasselbe  folgt  auch  aus  Versuchen,  die  nachher  noch  mitgeteilt  werden 
(siehe  Kap.  10).  Im  Gegensatz  dazu  berichteten  Pfeffer  undRuhland, 
wie  auch  schon  (S.  209)  gesagt  wurde,  von  dem  fast  momentanen  Ein- 
dringen dieser  Stoffe  in  manche  Pflanzenzellen. 

Auch  Salzen  gegenüber  verhalten  sich  viele  Pflanzenzellen  anders, 
als  der  Lipoidtheorie,  und  anders,  als  den  im  vorigen  Kapitel  genannten 
Gesetzmässigkeiten  für  die  Zellpermeabilität  entspricht.  So  wiesen  Janse1) 
und  van  Rysselberghe2)  mit  der  Diphenylamin — Schwefelsäureprobe 
nach,  dass  Spirogyrazellen  und  Epidermiszellen  von  Tradescantia  aus 
Salpeterlösungen  in  ganz  kurzer  Zeit  Salz  in  sich  aufnehmen,  das  Gleiche 
zeigte  Osterhout3)  für  Calciumsalze  an  den  Wurzelhaaren  von  Dianthus 
barbatus  u.  a.,  in  deren  Zellen  nach  einer  Periode  calciumfreier  Er- 


*)  Janse,  Versl.  en  med.  der  koninkl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam 
4,  332  (1888). 

2)  van  Rysselberghe,  Mdm.  publ.  par  l’Acad.  roy.  de  Belgique  58  (1899). 

3)  Osterhout,  Zeitschr.  physik.  Chem.  70  II,  408  (1909). 
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nährung  Calciumoxalatkriställchen  erscheinen,  sobald  man  der  Nähr- 
lösung ein  Calciumsalz  zufügt. 

Von  tierischen  Zellen  verhalten  sich  manche  sekretorischen  oder 
exkretorischen  Epithelien  von  der  Norm  abweichend;  vor  allem  gilt  das 
für  die  Epithelien  der  Niere  oder  vielmehr  — was  sehr  charakteristisch 
und  wichtig  ist  — nur  für  einen  kleinen  Teil  der  Nierenepithelien, 
nämlich  diejenigen  des  sog.  II.  Abschnittes  beim  Frosch,  diejenigen 
der  tubuli  contorti  bei  den  Säugetieren;  diese  sind  imstande,  grosse 
Mengen  vieler  lipoidunlöslicher  und  sulfosaurer  Farbstoffe  in  sich  zu 
speichern,  welche  sonst  fast  keine  Zellart  aufzunehmen  vermag1). 

Sodann  hat  kürzlich  Rona2)  den  sehr  auffallenden  und  unerwarteten 
Befund  erhoben,  dass,  wenn  man  Traubenzucker  zu  Blutplasma  hinzu- 
fügt, der  Traubenzucker  fast  momentan  in  die  Blutkörperchen  eintritt. 
Dieses  Ergebnis  ist  deshalb  so  merkwürdig,  weil  wir  erstens  früher 
(S.  198 ff.)  erfahren  haben,  dass  die  Blutkörperchen  in  einer  hypertoni- 
schen Zuckerlösung  schrumpfen,  wie  wenn  sie  aus  einem  von  einer 
semipermeablen  Haut  umspannten  Lösungsquantum  beständen,  und  weil 
zweitens  Rona  selbst  gefunden  hat  (siehe  S.  243),  dass  der  Zucker, 
der  normaler  Weise  im  Blut  enthalten  ist,  oft  so  auf  Blutkörperchen 
und  Plasma  verteilt  ist,  dass  die  Blutkörperchen  keinen,  und  das  Plasma 
allen  Zucker  enthält.  Schon  aus  diesem  Grunde  kann  daran  gezweifelt 
werden,  ob  der  rasche  Zuckereintritt,  den  Rona  nach  Zuckerzusatz 
beobachtete,  ein  gewöhnlicher  diosmoti scher  Durchtritt  ist,  wie  er 
sich  etwa  bei  einer  lipoidlöslichen  Verbindung  vollzieht,  oder  ob  es 
sich  nicht  vielmehr  um  einen  besonderen  Akt  handelt,  der  durch  den 
plötzlichen  Zuckerzusatz  ausgelöst  wird.  Jedenfalls  ist  aus  Ronas  Ver- 
suchen zu  ersehen,  dass  der  zugesetzte  Zucker  keineswegs  immer  in  der 
gleichen  relativen  Menge  in  die  Körperchen  übergeht,  sondern  in  einem 
Fall  mehr,  im  anderen  weniger  (ja  in  seltenen  Fällen  sogar  gar  nicht)3), 
und  diese  Unabhängigkeit  von  Plasma-  und  Körperchengehalt,  die  ein- 
fachen diosmotischen  Beziehungen  widerspricht,  dokumentiert  sich  unter 
besonderen  Umständen  sogar  ganz  auffallend.  So  kann  z.  B.  die  Steige- 
rung des  Blutzuckergehaltes,  welche  nach  CI.  Bernard  durch  Ader- 
lässe auszulösen  ist,  nach  einer  Angabe  von  Rona  und  Takahashi4) 
folgenden  Verlauf  nehmen: 

x)  Siehe  dazu:  Gurwitsch,  Pflügers  Arch.  91,  71  (1902);  Höher  u.  Königs- 

berg, ebenda  108,  323  (1905),  Höber,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909).  Siehe 
ferner  Kap.  13.  2)  Rona  und  Döblin,  Biochem.  Zeitschr.  31,  215  (1911). 

8)  Siehe  dazu  auch:  Michaelis  und  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  18,375  (1909). 

4)  Rona  und  Takahashi,  Biochem.  Zeitschr.  30,  99  (1910). 

17* 
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1.  Blutentnahme:  Blut:  0-157%  Plasma:  0-158%  Körperchen:  0-157% 

2.  0-170  0-203  0-135 

3.  0-203  0-393  0-04 

Während  also  der  Zuckergehalt  im  Plasma  mehr  und  mehr  steigt, 
sinkt  er  in  den  Blutkörperchen  mehr  und  mehr  ab.  Nun  soll  freilich 
nicht  behauptet  werden,  dass  durch  die  Ungleichmässigkeit  der  Vertei- 
lung die  Annahme  eines  einfachen  diosmotischen  Durchtrittes  direkt 
widerlegt  ist;  die  Ungleichmässigkeit  könnte  vielleicht  auch  auf  anderes 
zurückgeführt  werden.  Immerhin  muss  im  Hinblick  auf  das  sonstige 
Verhalten  der  Blutkörperchen  und  auch  im  Hinblick  auf  alle  übrigen 
diosmotischen  Experimente  mit  der  Notwendigkeit  einer  komplizierteren 
Erklärung  für  den  Traubenzuckerdurchtritt,  mit  etwas  wie  einer  Zucker- 
sekretion, gerechnet  werden.  Doch  darüber  können  erst  weitere  Ver- 
suche entscheiden1). 

Passive,  physikalische  und  aktive,  physiologische  Permeabilität. 

Wir  kennen  also  eine  nicht  geringe  Zahl  von  Fällen,  in  welchen 
es  sich  zum  Teil  um  die  Eröffnung  von  Zellen  für  lipoidunlösliche 
Stoffe  unter  dem  Einfluss  bestimmter  künstlicher  Bedingungen  handelt, 
zum  grösseren  Teil  darum,  dass  Zellen  schon  von  Haus  aus  lipoidun- 
lösliche Stoffe  durchlassen.  Nehmen  wir  noch  hinzu,  dass  wir  mit  der 
wenigstens  prinzipiellen  Möglichkeit  der  Aufnahme  der  lipoidunlöslichen 
Nahrungsstoffe  bei  allen  Zellen  rechnen  mussten,  dann  wird  man  sich 
abermals  fragen:  was  nützt  uns  eigentlich  noch  die  Lipoid- 
theorie? Ist  sie  nicht  völlig  überflüssig,  da  Lipoidlöslichkeit  und 
Lipoidunlöslichkeit  ja  gar  nicht  für  die  Aufnahme  entscheidend  sind? 
In  der  Tat  wird  so  argumentiert,  man  weist  darauf  hin,  dass  die  Zelle 
von  sich  aus  durch  ihre  vitalen  Fähigkeiten  entweder  alles  impor- 
tieren oder  sich  verschliessen  kann,  dass  sie  nicht  erst  lipoider  Ober- 
flächenstücke bedarf,  um  gewisse  Substanzen  einzulassen2).  Damit  gilt 
dann  die  Lipoidtheorie  als  abgetan.  Aber  mit  Unrecht!  Denn  erstens 
ist  zu  jeder  Zeit  jede  Zelle  für  die  lipoidlöslichen  Stoffe 
durchlässig;  das  ist  mindestens  für  die  weit  überwiegende  Zahl 

*)  Hamburger  und  Bubanovi'c  haben  kürzlich  Versuche  veröffentlicht  (Arch. 
internat.  de  physiol.  10,  1 (1910)  und  Koninkl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam 
1910,  258],  nach  denen  die  Blutkörperchen  durch  leichte,  in  physiologischen  Grenzen 
sich  bewegende  Schwankungen  des  osmotischen  Druckes  auch  veranlasst  werden 
sollen,  A',  Na,  Ca  und  Mg  in  einer  oder  der  anderen  Richtung  durch  ihre  Plasmahaut 
durchtreten  zu  lassen.  Aus  den  Analysendaten  ist  jedoch  nicht  zu  entnehmen,  dass 
Hamburger  zu  dieser  Annahme  berechtigt  ist.  Siehe  auch  Gryns,  Koninkl.  Akad. 
van  Wetensch.  Amsterdam  1910,  347. 

2)  Siehe  z.  B.  Ruhland,  Jahrb.  f.  wissensch.  Botan.  46,  1 (1908). 
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lipoidlöslicher  Stoffe  richtig,  wir  fanden  bloss  unter  den  Farbstoffen 
einige  wenige,  welche  anscheinend  diesem  Satz  widersprechen,  aber 
vielleicht  wirklich  nur  anscheinend  (siehe  S.  238).  Die  Zellen  können 
sich  also  gegen  die  lipoidlöslichen  Stoffe  keineswegs  verschliessen,  sie 
sind  ihnen  sozusagen  willenlos  preisgegeben,  sie  müssen  sie  passiv 
unter  dem  Zwang  der  physikalischen  Gesetze  der  Diffusion  und  der 
Verteilung  in  sich  aufnehmen,  mag  es  sich  um  die  Zellen  von  Algen 
oder  von  höheren  Pflanzen,  von  Eizellen,  Blutkörperchen,  Muskeln, 
Nieren,  Darm-  oder  Hautepithelien  handeln.  Darum  sind  die  lipoid- 
löslichen Stoffe  zweitens  auch  ungeeignet,  zur  Regulation 
des  Turgors  (siehe  S.  69)  zu  dienen.  Zu  diesem  Zweck  finden  sich 
vielmehr  im  Zellsaftraum  der  Pflanzen  lipoidunlösliche  Stoffe  angehäuft, 
wie  Traubenzucker,  Rohrzucker,  Salze;  diese  vermag  die  Zelle  mit 
ihrer  Plasmahaut  zurückzuhalten,  den  lipoidlöslichen  Stoffen  gegen- 
über versagen  ihre  Regulierfähigkeiten  oder  reichen  wenigstens  nicht 
aus.  Die  Lipoidtheorie  bringt  also  zum  Ausdruck,  dass  es 
eine  passive,  physikalische  Permeabilität  der  Zellen  gibt. 
Von  dieser  hebt  sich  die  aktive,  physiologische  Permeabilität 
dadurch  ab,  dass  sie  nicht  unter  allen  Umständen  vorhanden  ist;  für 
lipoidunlösliche  Stoffe  sind  die  Zellen  bald  offen,  bald  ge- 
schlossen, die  einen  mehr,  die  andern  weniger.  In  den  meisten 
der  bisher  untersuchten  Fälle  haben  sie  sich  als  geschlossen  erwiesen; 
wäre  das  nicht  gewesen,  so  hätte  es  niemals  zur  Aufstellung  der  Lipoid- 
theorie, zur  Unterscheidung  von  physikalischer  und  physiologischer  Per- 
meabilität, zur  Definierung  der  normalen  Stoffaufnahme  und  -abgabe 
als  eines  aktiven,  an  die  Vitalität  der  Zelle  gebundenen  Vorganges 
kommen  können.  Aber  da  wir  ja  postulieren  müssen,  dass  die  Zellen, 
z.  B.  zwecks  Nahrungsaufnahme,  irgendwann  für  lipoidunlösliche  Stoffe 
durchlässig  sind,  so  haben  wir  uns  zu  fragen,  wie  es  zu  erklären  ist, 
dass  unter  den  bisher  eingehaltenen  Experimentalbedingungen  meistens 
der  Zustand  des  Geschlossenseins  der  Zellen  angetroffen  wurde. 

Drei  Gründe  sind  dafür  hauptsächlich  ins  Auge  zu  fassen.  Erstens 
wäre  noch  einen  Augenblick  zu  bedenken,  ob  es  nicht  vielleicht  über- 
haupt ein  Irrtum  ist,  dass  so  viele  Zellen  für  die  lipoidunlöslichen 
Stoffe  impermeabel  sind;  vielleicht  dringen  die  lipoidunlöslichen  Stoffe 
nur  viel  langsamer  ein,  als  die  lipoidlöslichen,  und  das  diosmotische 
Experiment  reicht  nur  nicht  dazu  aus,  den  Eintritt  erkennen  zu  lassen, 
während  die  chemische  Analyse  da£u  imstande  ist.  Wäre  das  der  Fall, 
dann  könnten  wir  vielleicht  auch  die  ganze  Vorstellung  von  dem  kom- 
plizierten, aktiven  Import  der  Nahrungsstoffe,  vollzogen  von  der  kom- 
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pliziert  gebauten,  lebenden  Plasmahaut,  fallen  lassen.  Zweitens  wäre 
es  möglich,  dass  bisher  bei  vielen  diosmotischen  Versuchen  nicht  die 
normalen  Permeabilitätsverhältnisse  untersucht  wurden,  sondern  patho- 
logische, dadurch  erzeugt,  dass  z.  B.  die  Zellen  meist  in  reine  Lösungen 
bestimmter  Stoffe  gebracht  wurden,  also  in  ein  Medium,  das  weit  von 
der  Norm  abliegt;  vielleicht  sind  die  Zellen  unter  natürlichen  Bedingungen 
viel  durchlässiger.  Und  drittens  wäre  zu  fragen,  ob  nicht  vielleicht 
die  Durchlässigkeit  für  Nahrungsstoffe  u.  dgl.  nur  während  bestimmter 
Funktionszustände  vorhanden  ist,  auf  welche  in  den  diosmotischen  Ver- 
suchen bisher  nicht  geachtet  wurde. 

Das  erste  Moment  scheidet  wohl  aus  folgenden  Gründen  aus:  Wür- 
den die  lipoidunlöslichen  Stoffe  langsam  durch  die  Zellen  diosmieren 
können,  so  wäre  es  nicht  zu  erklären,  dass  die  quantitative  Zusammen- 
setzung der  Lösungen  innerhalb  und  ausserhalb  der  Zellen  auf  die 
Dauer  so  differiert,  wie  es  in  vielen  Fällen  zutrifft,  ich  verweise  da- 
für noch  einmal  auf  Blutkörperchen  und  Muskeln  (S.  243—244)  und  er- 
innere an  die  Speicherungen  gelöster  Kohlenhydrate  in  Zellsafträumen 
bei  Pflanzen.  Ferner  verweise  ich  noch  einmal  auf  die  Tatsache,  dass 
Froschmuskeln  in  manchen  isotonischen  Kaliumsalzlösungen  sich  viele 
Stunden,  eventuell  tagelang  konservieren  lassen,  ohne  dass  sie  ihr 
Volumen  ändern,  obgleich  sie  unmittelbar  nach  Übertragung  in  die 
Kalilösung  gelähmt  werden;  bringt  man  sie  dann  in  eine  Kochsalz- 
lösung zurück,  so  gewinnen  sie  in  kurzer  Zeit  ihre  Erregbarkeit  wieder 
(S.  205).  Overton  weist  mit  Recht  darauf  hin,  dass  das  nicht  zu  ver- 
stehen wäre,  wenn  die  Kaliumsalze  zur  Vergiftung  ins  Innere  der  Muskeln 
eindringen  müssten;  denn  dann  müssten  die  Muskeln  erstens  ihr  Vo- 
lumen ändern,  und  zweitens  würde  es  eine  beträchtliche  Zeit  erfordern, 
bis  durch  Herausdiffundieren  des  Kaliumsalzes  in  die  Kochsalzlösung  Ent- 
giftung eingetreten  wäre,  da  schon  ganz  kleine  Kalikonzentrationen  ge- 
nügen, um  die  Muskeln  zu  lähmen.  Die  Erscheinungen  finden  nur  eine 
plausible  Erklärung,  wenn  man  die  Muskeln  für  undurchlässig  für  die 
Kaliumsalze  ansieht  und  den  Vergiftungsprozess  in  die  Oberfläche  verlegt. 

Auch  der  zweite  Versuch  zur  Erklärung  der  Tatsache,  dass,  in 
offenbarem  Widerspruch  mit  ihren  Bedürfnissen,  die  Zelle  im  diosmo- 
tischen Experiment  sich  für  die  lipoidunlöslichen  Nahrungsstoffe  als 
impermeabel  erweist,  kann  nicht  befriedigen;  es  können  nicht  durch- 
weg pathologische  Zustände  sein,  in  denen  sich  die  Zellen  befinden, 
wenn  sie  die  Impermeabilität  aufweisen.  Denn  der  Zustand  im  diosmo- 
tischen Versuch  ist  zu  oft  identisch  mit  dem  Normalzustand  im  intakten 
Organismus.  Gerade  so  wie  Blutkörperchen,  Muskeln,  Pflanzenzellen 
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durch  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze  ihre  physiologische  Fähigkeit 
dokumentieren,  die  freie  Diffusion  in  die  Säfte  hinaus  zu  verhindern, 
gerade  so  äussern  sie  es  im  diosmotischen  Experiment,  dass  sie  der 
Diffusion  der  Salze  ins  Innere  hinein  einen  Widerstand  entgegen- 
stellen. Und  gerade  so  wie  bei  Pflanzenzellen  die  Impermeabilität  für 
verschiedene  lipoidunlösliche  Stoffe  von  innen  nach  aussen  im  Tur- 
gor zum  Ausdruck  kommt,  so  macht  sich  sehr  oft  die  Impermeabilität 
für  die  gleichen  Stoffe,  Salze,  Zucker  von  aussen  nach  innen  durch 
die  Plasmolyse  kenntlich. 

Permeabilität  und  Funktionszustand.  Es  bleibt  noch  zu  fragen, 
ob  nicht  der  Wechsel  von  Funktionszuständen  den  Wechsel 
der  Permeabilität  bedingen  könnte,  ob  nicht  vielleicht  z.  B.  im 
diosmotischen  Versuche  die  uuphysiologische  Konstanz  der  Imper- 
meabilität öfter  nur  davon  herkommt,  dass  die  untersuchte  Zelle  sich 
in  Ruhe  befindet.  Eine  Antwort  auf  diese  Frage  ist  heute  kaum  mög- 
lich, da  zu  ihrer  Lösung  beinahe  noch  gar  keine  Versuche  gemacht 
sind.  Vielleicht  ist  es  nicht  ohne  Bedeutung,  dass  unter  den  tierischen 
Zellen  die  Epithelien  der  Niere  anscheinend  am  leichtesten  ihr  Import- 
vermögen für  lipoidunlösliche  Stoffe  äussern,  Zellen,  welche  normaler 
Weise  auf  jede  Änderung  der  Blutzusammensetzung  mit  exkretorischer 
Tätigkeit  reagieren1),  und  dass  im  übrigen  hauptsächlich  Pflanzenzellen 
die  physiologische  Permeabilität  leichter  hervorkehren,  was  unter  anderem 
damit  im  Zusammenhang  stehen  mag,  dass  sie  zur  Garantierung  normaler 
Lebensverhältnisse  auf  jede  osmotische  Störung  mit  einer  Turgorregulation 
antworten  müssen2).  Die  einzigen  Versuche,  welche,  wenn  auch  nicht  eine 
Öffnung  der  Plasmahaut,  so  doch  eine  Steigerung  ihrer  Permeabilität  für 
lipoidunlösliche  Stoffe  durch  Funktion  beweisen,  sind  die  wichtigen,  erst 
kürzlich  veröffentlichten  Versuche  von  Lepeschkin3)  und  von  Tröndle4). 
Beide  haben  mit  der  plasmolytischen  Methode  nachgewiesen,  dass  bei 
gewissen  Pflanzenzellen,  welche  für  Kaliumnitrat  und  Kochsalz,  ver- 
glichen mit  Rohrzucker,  relativ  gut  durchlässig  sind,  die  Permeabi- 
lität für  die  Salze  bei  Belichtung  steigt,  um  bei  Bedunke- 
lung  wieder  zu  sinken.  Tröndle  gibt  unter  anderem  als  Beispiel 

J)  Siehe  dazu  Kap.  13. 

3)  Siehe  dazu:  van  Rysselbergke,  Mem.  publ.  par  l’Acad.  roy.  de  Belgique 
58  (1899);  auch  Pantanelli,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Botanik  40,  304  (1904). 

3)  Lepeschkin.  Ber.  d.  deutsch,  botan.  Ges.  26a,  198,  231  u.  724  (1908); 
Beihefte  zum  botan.  Zentralbl.  24  I,  308  (1910). 

*)  Tröndle,  Ber.  d.  deutsch,  botan.  Ges.  27,  71  (1909);  Jahrb.  f.  wissenscli. 
Botan.  48,  171  (1910). 
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der  natürlichen  Wirksamkeit  des  Lichtfaktors  folgendes  Protokoll,  in 
welchem  die  mit  fi  bezeichneten  Werte  ein  Hass  der  relativen  Per- 
meabilität von  Lindenblättern  für  Kochsalz  sind: 


15.  September 

8,20  vorm,  schön,  sonnig 

/u  = 0-34 

15. 

10,30  „ 

0-34 

15. 

2,00  nachm.  „ „ 

0-35 

15. 

4,30  „ 

0-36 

15. 

5,30  ,,  „ „ 

0-37 

16. 

8,20  vorm,  trübe 

027 

16. 

10,30  „ 

026 

16. 

2,00  nachm.  Sonne 

0-32 

16. 

>> 

5,20  „ Sonne  geht  eben 

weg  0-32 

Dass  es 

sich  hier  nicht  um  Lichtwirkung 

handelt,  sor 

Wirkung  von  Wärme,  deren  permeabilitätssteigernden  Einfluss  wir  ja 
schon  aus  den  Yersuchen  von  van  Kysselberghe  kennen  (S.  256), 
hält  Tröndle  durch  Versuche  bei  verschiedenen  Temperaturen  für  aus- 
geschlossen. Seiner  Ansicht  nach  steht  der  Einfluss  des  Lichtes  auf  die 
Permeabilität  im  Dienste  der  Assimilation;  im  Lichte  würden  die  Assi- 
milate,  also  vor  allem  der  Traubenzucker,  sich  in  den  Zellen  über- 
mässig anhäufen  und  damit  die  Assimilation  hemmen,  wenn  nicht  für 
beschleunigte  Abfuhr  gesorgt  würde;  diese  Ansicht  stützt  Tröndle  durch 
den  Nachweis,  dass  das  Licht  nicht  bloss  die  relative  Durchlässigkeit 
für  Salze,  sondern,  wenn  auch  in  schwächerem  Masse,  die  für  Trauben- 
zucker erhöht1). 

Nach  diesen  Erfahrungen  wird  man  damit  beginnen  müssen,  syste- 
matisch an  den  verschiedensten  Objekten  nach  funktionellen  Permeabili- 
tätsänderungen zu  suchen.  Dabei  darf  man  aber  kaum  erwarten,  dass, 
wenn  eine  Steigerung  der  Permeabilität  durch  Funktion  zustande 
kommt,  diese  sich  nun  gleich  auf  alle  lipoidunlöslichen  Stoffe  erstreckt; 
vielmehr  muss  man  vorläufig  auch  darauf  gefasst  sein,  solange  wir  von 
der  Natur  der  Plasmahautvorgänge  so  gar  nichts  wissen,  dass  die  Er- 
öffnung der  Plasmahaut  eine  selektive  ist.  Ja  dies  erscheint  sogar  als 
das  Wahrscheinlichere,  wenn  wir  bedenken,  dass  in  vielen  Zellen,  be- 
sonders Pflanzenzellen,  einzelne  lipoidunlösliche  Stoffe  zur  Aufspeiche- 
rung stark  bevorzugt  werden. 

Zusammenfassung.  Unsere  Stellung  zum  Permeabilitätsproblem  ist 
danach  schliesslich  folgende:  Es  ist  anzunehmen,  dass  der  phy- 
siologische Import  und  Export  ein  komplizierter,  unana- 


J)  Siehe  auch  die  Untersuchungen  von  Lyon,  Science  32,  249  (1910); 
Mc  Clendon,  ebenda  32,  317  (1910);  J.  Loeb,  ebenda  32,  411  (1910)  und  Harvey, 
ebenda  32,  565  (1910). 
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lysierter,  an  die  Lebenstätigkeit  der  Zelle  gebundener  Vor- 
gang in  der  Zelloberfläche,  der  Plasmahaut  ist.  Dieser  Vor- 
gang setzt  meist  nur  unter  bestimmten  Bedingungen  ein; 
diese  sind  uns  noch  nicht  genügend  bekannt.  Es  ist  nicht 
anders  denkbar,  als  dass  für  solche  Aktion  der  Plasma- 
haut eine  komplizierte  Organisation  erforderlich  ist.  An 
diesem  Aufbau  nehmen  unter  anderem  auch  Lipoide  teil. 
Deren  Anwesenheit  bringt  es  mit  sich,  dass  die  Zellen  passiv 
durchlässig  für  eine  grosse  Zahl  von  Stoffen  ist,  welche  im 
Leben  der  Zelle  im  allgemeinen  keine  oder  nur  eine  geringe 
Rolle  spielen. 

Damit  wird  die  Bedeutung  der  Lipoide  für  die  physiologischen 
Vorgänge  stark  reduziert,  aber  ihre  Bedeutung  für  Pharmako-  und 
Toxikodynamik  in  den  Vordergrund  gerückt;  denn  wir  fassen  die  Li- 
poide damit  so  auf,  als  ob  die  Zelle  sozusagen  zufällig  und  unglück- 
licherweise die  Lipoide  zum  Aufbau  ihrer  Hülle  mit  verwendet  hat, 
weil  sie  nicht  darauf  gefasst  war,  dass  alle  möglichen  lipoidlöslichen, 
für  ihren  Stoffwechsel  gefährlichen  Stoffe  in  ihre  Umgebung  gelangen 
könnten.  Der  Hauptwert  von  Overtons  Versuchen  und  seiner  Deutung 
derselben  für  die  Physiologie  liegt  danach  darin,  dass  wir  darauf  hin- 
gewiesen sind,  in  der  normalen  Stoffaufnahme  und  -abgabe  einen  kom- 
plizierten, der  Analyse  bedürftigen  Lebensvorgang  zu  sehen,  und  dass 
der  Weg  zur  Lösung  dieses  Problems  dadurch  etwas  geebnet  ist,  dass 
wir  physikalische  und  physiologische  Permeabilität  leichter  gegen  ein- 
ander abzugrenzen  gelernt  haben. 

Eine  der  nächstliegenden  Aufgabe  wird  nun  auch  sein,  zu  erfahren, 
was  sich  in  dem  Verhältnis  von  Plasmahaut  und  lipoidunlöslichem  Stoff 
ändern  muss,  damit  letzterer,  z.  B.  als  Hahrungsstoff,  in  die  Zellen  ge- 
langen kann.  Overton1)  hat  dafür  schon  einmal  eine  chemische  An- 
schauung entwickelt;  er  stellt  sich  vor,  dass  für  die  Zeit  des  Durch- 
trittes durch  die  Plasmahaut  manche  lipoidunlöslichen  Stoffe  an  der 
Zelloberfläche  durch  einfache  chemische  Reaktionen,  für  welche  die 
Vorbedingungen  im  Organismus  gegeben  sind,  in  lipoidlösliche  Stoffe 
verwandelt  und  als  solche  transportiert  werden;  so  werden  z.  B.  Zucker 
durch  mehrfache  Acetylierung  lipoidlöslich.  Andererseits  kann  man  sich 
auch  vorstellen,  dass  von  innen  oder  von  aussen  her  nicht  der  pas- 
sierende Stoff,  sondern  die  Plasmahaut  temporär  verändert  wird;  die 
früher  (S,  257)  besprochenen,  reversiblen  Permeabilitätssteigerungen  durch 

*)  Overton,  Pflügers  Arch.  92,  228  (1902);  Nagels  Handb.  der  Physiol.  II, 
825  (1906). 
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Kohlensäure  und  vielleicht  auch  durch  die  Neutralsalze  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  lassen  z.  B.  daran  denken,  dass  die  sicher  am  Plasma- 
hautaufbau beteiligten  Kolloide  hier  eine  Rolle  spielen  (Hob er)1).  Doch 
über  Vermutungen  kommt  man  hier  noch  nicht  hinaus.  In  jedem  Fall 
ist  unter  der  Plasmahaut  in  ihren  wesentlichsten  Teilen  ein  sehr  labiles 
und  reaktionsfähiges  Substrat  zu  verstehen,  gerade  so  reaktionsfähig, 
wie  das  Innere  der  Zellen  selbst.  Deshalb  ist  es  auch  nicht  gerecht- 
fertigt, wie  es  so  oft  geschieht,  die  blosse  Tatsache,  dass  die  Berührung 
der  Zellen  mit  einem  bestimmten  Stoff  ihre  Funktionen  alteriert,  als 
Beweis  dafür  zu  nehmen,  dass  der  Stoff  in  ihr  Inneres  eingedruugen 
ist.  Wenn  beispielsweise  Hamburger  und  de  Haan2)  finden,  dass 
das  phagocytäre  Vermögen  von  Leukocyten  durch  Bromnatrium  im 
Vergleich  zu  Chlornatrium  verändert  wird,  und  daraus  allein  herleiten, 
dass  die  Bromionen  in  die  Leukocyten  eindringen  können,  wenn 
J.  Loeb3)  die  von  Salzlösungen  verschiedener  Zusammensetzung  her- 
vorgerufenen verschiedenen  Funktionsänderungen  (siehe  Kap.  11)  auf 
Störungen  des  normalen  Ionengleichgewichts  innerhalb  der  Zellen  be- 
zieht, und  viele,  wie  z.  B.  Moore  und  Roaf4),  Traube-Mengarini  und 
Scala5),  Robertson6)  u.  a.,  ihnen  darin  folgen,  so  fussen  sie  alle  auf 
einer  unbewiesenen  Voraussetzung.  Ihnen  allen  ist  zur  Kritik  ihrer 
Schlussweise  wohl  am  besten  der  Versuch  von  Warburg  (S.  207)  ent- 
gegenzuhalten, welcher  zeigt,  dass  ein  anorganischer  Elektrolyt,  wie 
Natriumhydroxyd,  die  Oxydationen  im  Ei  mächtig  anregen  kann,  ohne 
ins  Innere  des  Eies  einzudringen;  hier  ist  also  die  Wirkung  auf  die 
Oberfläche  und  die  Bedeutung  der  Oberflächenvorgänge  für  das  ganze 
Zelleben  aufs  schönste  demonstriert  (siehe  hierzu  noch  Kap.  10). 


*)  Siebe  Kap.  10—12. 

2)  Hamburger  und  de  Haan,  Biochem.  Zeitschr.  24,  309  (1910),  auch  Arch. 
internat.  de  Physiol.  10,  1 (1910). 

8)  Siehe  z.  B.  J.  Loeb,  Dynamik  der  Lebenserscheinungen,  Leipzig  1906, 
S.  120  ff.,  auch  neuerdings  Biochem.  Zeitschr.  27,  310  (1910). 

4)  Moore  und  Roaf,  Biochem.  Journ.  3,  55  (1908). 

ö)  Traube-Mengarini  und  Scala,  Biochem.  Zeitschr.  17,  443  (1909). 

6)  Robertson,  Journ.  of  biolog.  chemistry  4,  1 (1908). 
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Die  Erscheinungen  an  den  Grenzflächen. 

In  den  beiden  vorangegangenen  Kapiteln  haben  wir  uns  mit  den 
Stoffwanderungen  durch  die  Grenzfläche  zwischen  dem  Protoplasma  und 
seinem  Medium  beschäftigt  und  sind  dabei  zu  dem  Ergebnis  gelangt, 
der  Oberfläche  der  Protoplasten  ganz  bestimmte  Eigenschaften  beizu- 
legen, nämlich  sie  als  eine  feine  Haut  aufznfassen,  welche  in  einigen 
ihrer  Elächenstücke  als  ein  zweites  Lösungsmittel  fungiert,  auf  das  sich 
die  Stoffe,  welche  in  der  Umgebung  der  Pro  toplasten  gelöst  sind,  nach 
dem  Verteilungssatz  von  Berthelot  und  Jungfleisch  verteilen,  und 
welche  in  ihren  übrigen,  für  die  Physiologie  der  Zelle  wichtigeren 
Flächenstücken  sehr  komplizierte  Eigenschaften  besitzt,  denen  ein  kom- 
plizierter Aufbau,  ein  kompliziertes  chemisches  Geschehen  und  damit 
eine  Art  Maschinenfunktion  zugrunde  liegen  muss.  Schon  allein  um 
einen  Weg  an  dieses  rätselhafte  Objekt  der  Plasmahaut  anzubahnen, 
ist  es  notwendig,  die  Eigenschaften  an  den  Grenzflächen  etwas  allge- 
meiner und  losgelöst  von  speziell  physiologischen  Fragen  vom  Stand- 
punkt der  physikalichen  Chemie  aus  zu  behandeln;  namentlich  die 
Vorgänge  der  Adsorption  sind  für  die  Förderung  des  Problems  der 
Stoffaufnahme  und  Stoffabgabe  genauer  ins  Auge  zu  fassen.  Damit 
wird  sich  dann  von  selbst  unsere  Vorstellung  von  der  Oberflächenhaut 
der  Zellen  erweitern;  denn  wir  werden  finden,  dass  gewisse  Oberflächen- 
adsorptionen aufs  engste  mit  bestimmten  Kolloidprozessen  verwandt 
sind.  Diese  Kolloidprozesse  sind  aber  auch,  unabhängig  von  der  Betrach- 
tung der  Plasmahautvorgänge,  für  das  Verständnis  der  Lebenserschei- 
nungen im  Inneren  der  Zellen  von  grösstem  Interesse,  da  ja  die  Kol- 
loide zu  den  charakteristischen  und  wesentlichen  Protoplasmabestand- 
teilen gehören1).  — 

Die  Oberflächenspannung;  ihre  Messung.  Jede  Grenzfläche  ist  der 
Sitz  einer  Kraft,  der  Grenzflächenspannung  oder  Oberflächen- 
spannung. Ist  z.  B.  eine  Flüssigkeit  gegeben,  welche  gegen  Luft  an- 
grenzt, so  werden  auf  die  im  Inneren  der  Flüssigkeit  befindlichen  Teil- 
chen von  allen  umliegenden  Teilchen  starke  Anziehungskräfte  ausgeübt, 
auf  die  in  der  Oberfläche  gelegenen  Teilchen  wirken  aber  nur  die  be- 
nachbarten Teilchen  der  Oberfläche,  sowie  die  einwärts  in  der  Flüssig- 

x)  Für  dieses  und  das  folgende  Kapitel  ist  häufig  das  vortreffliche  Buch  von 
H.  Freundlich,  Kapillarchemie  (Leipzig  1909),  zu  Rate  gezogen  worden.  Siehe 
ferner:  L.  Michaelis,  Dynamik  der  Oberflächen.  Dresden  1909. 
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keit  gelagerten  Teilchen ; so  resultiert  eine  Spannung  der  Oberfläche, 
etwa  vergleichbar  der  Spannung  in  einem  aufgeblasenen  Gummibeutel. 
Streng  genommen  sind  auch  noch  diejenigen  Anziehungskräfte  in  Be- 
tracht zu  ziehen,  welche  von  den  an  der  Oberfläche  gelegenen  Luft- 
teilchen ausgeübt  werden,  jedoch  können  diese  bei  der  Betrachtung 
der  Oberflächenspannung  von  Flüssigkeiten  für  gewöhnlich  vernach- 
lässigt werden.  Ganz  allgemein  gesagt,  ist  aber  die  Oberflächenspannung 
das  Resultat  der  Anziehungskräfte,  welche  von  den  Teilchen  beider 
einander  berührenden  Phasen  ausgeübt  werden,  und  dies  ist  z.  B.  sehr 
zu  berücksichtigen,  wenn  es  sich  nicht  mehr  bloss  um  die  Oberflächen- 
spannung zwischen  Flüssigkeit  und  Gas,  sondern  etwa  um  die  Span- 
nung zwischen  zwei  Flüssigkeiten  oder  zwischen  festem  Körper  und 
Flüssigkeit  handelt. 

Die  Messung  der  Oberflächenspannung  ist  auch  für  unsere 
Zwecke  von  Wichtigkeit.  Sie  stösst  bei  Flüssigkeiten  auf  keine  beson- 
deren Schwierigkeiten,  während  sie  bei  festen  Körpern  direkt  leider 
nicht  auszuführen  ist.  Bei  Flüssigkeiten  misst  man  die  Oberflächen- 
spannung am  einfachsten  entweder  durch  Bestimmung  der  kapillaren 
Steighöhe  oder  durch  Tropfenzählung. 

Für  die  Methode  der  Steighöhenmessung  gilt  die  Gleichung: 


eine  Gleichung,  von  der  wir  schon  früher  (S.  50  und  66)  Gebrauch 
gemacht  haben;  in  ihr  ist  y die  Oberflächenspannung  gegen  Luft,  h die 
Höhe,  bis  zu  welcher  die  Flüssigkeit  in  einer  eintauchenden  Kapillare 
ansteigt,  r der  Radius  der  Kapillare  und  s das  spezifische  Gewicht  der 
Flüssigkeit.  Will  man  die  Oberflächenspannung  von  Wasser  mit  der 
einer  anderen  Flüssigkeit,  z.  B.  einer  wässerigen  Lösung  vergleichen, 
so  ist  es  am  einfachsten,  die  Steighöhe  für  beide  mit  der  gleichen 
Kapillare  zu  messen;  ist  dann  ht  die  Steighöhe  für  die  Lösung,  ihr 
spezifisches  Gewicht,  so  ist: 

_ Mi 
7l  h 

die  Oberflächenspannung  der  Lösung,  bezogen  auf  Wasser1). 

Die  Methode  der  Tropfenzählung  führt  man  am  einfachsten 
mit  dem  „Stalagmometer“  von  J.  Traube2)  aus;  das  ist  eine  Kapillare, 

*)  Siehe  dazu:  Rona  und  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  16,  489  (1909). 

2)  J.  Traube,  Pflügers  Arch.  105,  541  (1904);  123,  419  (1908);  Biochem. 
Zeitschr.  24,  341  (1910). 
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in  deren  Verlauf  eine  kugelförmige  Erweiterung  eingeschaltet  ist.  Man 
zählt  die  Tropfen,  welche  sich  beim  Herausfallen  eines  bestimmten 
durch  Marken  abgegrenzten  Flüssigkeitsvolumens  aus  dem  senkrecht 
gestellten  Kapillarrohr  bilden;  die  Oberflächenspannung  ist  umso  kleiner, 
je  grösser  die  Tropfenzahl,  und  für  die  Oberflächenspannung,  bezogen 
auf  Wasser,  gilt  die  Gleichung: 


wenn  z und  z1  die  Tropfenzahlen  bei  Wasser  und  bei  einer  zweiten 
Flüssigkeit  von  der  Oberflächenspannung  yx,  und  wenn  ^ das  spezifische 
Gewicht  dieser  Flüssigkeit  ist1). 

Die  Messungen  nach  diesen  zwei  Verfahren  haben  nun  für  ver- 
dünnte, wässerige  Lösungen,  welche  uns  ja  hauptsächlich  angehen,  er- 
geben2), dass  es  sowohl  Stoffe  gibt,  welche  die  Grenzflächenspannung 
des  Wassers  erniedrigen,  als  auch  Stoffe,  welche  die  Grenzflächenspan- 
nung fast  oder  ganz  unbeeinflusst  lassen,  dass  dagegen  stärkere  Er- 
höhungen der  Spannung  nicht  Vorkommen.  Dies  hat  seinen  inneren 
Grund  in  den  Adsorptionsvorgängen,  welche  hier  mitspielen. 

Oberflächenspannung  und  Adsorption;  Gibbs-Thomsonsches  Theo- 
rem. Von  J.  W.  Gibbs3)  und  J.  J.  Thomson4)  ist  nämlich  auf  thermo- 
dynamischem Wege  abgeleitet  worden,  dass  diejenigen  Stoffe,  welche  eine 
vorhandene  Oberflächenspannung  erniedrigen,  in  die  Oberfläche  hinein- 
gehen müssen,  so  dass  die  Konzentration  in  der  Oberfläche  über  die 
im  Inneren  der  Lösung  überwiegt,  während  umgekehrt  diejenigen  Stoffe, 
welche  die  Oberflächenspannung  erhöhen,  an  Konzentration  in  der 
Oberfläche  verlieren  müssen.  Bezeichnet  man  mit  positiver  Adsorption 
die  Konzentrationszunahme  an  der  Oberfläche,  so  kann  man  das  Gibbs- 
Thomsonsche  Theorem  auch  so  ausdrücken:  Stoffe,  welche  die 
Oberflächenspannung  erniedrigen,  werden  positiv  adsorbiert, 
solche,  welche  sie  erhöhen,  werden  negativ  adsorbiert. 

Natürlich  wird  ein  positiv  adsorbierbarer  Stoff  nicht  bis  zu  be- 
liebigen Konzentrationen  in  die  Oberfläche  gehen,  sondern  da  der  Stoff, 
der  in  der  Oberfläche  in  grösserer  Konzentration  vorhanden  ist,  als  im 
Inneren  der  Lösung,  ein  Diffusionsbestreben  nach  innen  haben  muss, 
so  wird  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  der  Adsorptionskraft  und  der 

1)  Über  weitere  Methoden  siehe  Freundlich,  Kapillarchemie  S.  14  fl". 

2)  Siehe  hierzu  S.  228  u.  S.  275 ff. 

s)  J.  W.  Gibbs,  Thermodynam.  Studien.  Leipzig  1892,  258. 

4)  J.  J.  Thomson,  Applications  of  dynamics  to  physics  and  chemistry  191, 
251.  Ferner:  Emslander  u.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  49,  317  (1904). 
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osmotischen  Kraft  hersteilen,  welches  die  faktische  Oberflächenkonzen- 
tration normiert. 

Jetzt  können  wir  uns  ungefähr  klar  machen,  was  vorher  gesagt 
wurde,  nämlich  dass  bei  verdünnten  Lösungen  zwar  oft  starke  Er- 
niedrigungen der  Oberflächenspannung  des  reinen  Lösungsmittels  Vor- 
kommen, aber  nie  starke  Erhöhungen.  Denn  wenn  anfangs  die  Kon- 
zentration in  der  Oberfläche,  gerade  so  wie  die  im  Inneren,  gering  ist, 
so  kann  die  Oberfläche  zwar  einen  sehr  grossen  absoluten  Konzen- 
trationszuwachs erleben,  mit  entsprechend  grosser  Abnahme  ihrer  Span- 
nung, aber  umgekehrt  keinen  grossen  Konzentrationsverlust  mit  grosser 
Spannungszunahme,  da  ja  von  vorn  herein  schon  die  Konzentration 
nur  klein  ist. 

Dass  das  Gibbs-Thomsonsche  Theorem  auch  einen  tatsächlichen 
Hintergrund  hat,  ist  auf  folgendem  Wege  gezeigt  worden:  Amylalkohol 
erniedrigt  die  Oberflächenspannung  des  Wassers,  muss  sich  also  in  der 
Oberfläche  konzentrieren.  Der  analytische  Nachweis  dieser  Konzentra- 
tionsänderung lässt  sich  hier  dadurch  relativ  leicht  führen,  dass  die 
wässerigen  Lösungen  des  Amylalkohols  beim  Schütteln  schäumen,  also 
ihre  Oberfläche  ausserordentlich  vergrössern.  Analysiert  man  nun  den 
Schaum,  so  findet  man,  dass  die  Lösung,  die  ihn  bildet,  mehr  Amyl- 
alkohol enthält,  als  die  ursprüngliche,  nicht  geschüttelte  Lösung  (Ben- 
son1)).  Das  Gleiche  kann  man  für  Äthylalkohol,  Isobuttersäure,  Salz- 
säure, Essigsäure  zeigen,  wenn  man  deren  Lösungen,  die  an  und  für 
sich  nicht  schäumen,  durch  Saponinzusatz  schäumen  macht  (Zawidzki2); 
dieser  Nachweis  ist  aber  aus  später  ersichtlichen  Gründen  (siehe  S.  278 
und  Kap.  9)  nicht  so  exakt,  wie  der  erste. 

Was  hier  hauptsächlich  für  die  Grenzflächen  zwischen  Flüssigkeit 
und  Luft  gesagt  wurde,  gilt  wohl  gerade  so  für  die  Grenze  zwischen 
zwei  Flüssigkeiten,  zwischen  festem  Stoff  und  Gas  und  zwischen  festem 
Stoff  und  Flüssigkeit.  Für  den  ersten  Fall  lässt  sich  das  auch  direkt 
beweisen.  Lewis3)  hat  gezeigt,  dass  glykocholsaures  Natrium  und  Methyl- 
orange die  Oberflächenspannung  zwischen  Wasser  und  Petroleumkohlen- 
wasserstoff erniedrigen,  und  dass  sich  beim  Schütteln  die  gelösten 
Stoffe  an  der  Oberfläche  der  entstehenden  Kohlenwasserstofftropfen 
konzentrieren.  Bei  festen  Stoffen  ist  die  Richtigkeit  des  Gibbs-Thom- 
son sehen  Satzes  bisher  nicht  zu  erweisen,  weil,  wie  schon  gesagt 

*)  Benson,  Araeric.  Journ.  of  physic.  chemistry  7,  532  (1903). 

2)  Zawidzki,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  35,  77  (1900)  u.  42,  612  (1903). 

8)  Lewis,  Philos.  Magaz.  (6)  15,  499  (1908),  loc.  cit.  nach  Freundlich,  Ka- 
pillarchemie. 


Die  Erscheinungen  an  den  Grenzflächen. 


271 


■wurde,  ihre  Oberflächenspannung  leider  nicht  gemessen  werden  kann. 
Man  kann  nur  konstatieren,  dass  sehr  viele  Stoffe  von  festen  Körpern 
adsorbiert  werden;  das  weist  man  am  besten  so  nach,  dass  man  durch 
Pulverisieren  oder  sonstige  feine  Verteilung  für  möglichste  Oberflächen- 
entfaltung sorgt.  Schüttelt  man  also  z.  B.  ein  Pulver  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung,  so  kann  man  eventuell  finden,  dass  das  Filtrat  dieser 
physikalischen  Mischung  schwächer  konzentriert  ist,  als  die  ursprüng- 
liche Lösung,  man  wird  dann  schliessen,  dass  der  gelöste  Stoff  die 
Oberfläche  an  der  Grenze  der  Körnchen  und  des  reinen  Lösungsmittels 
verminderte.  Wenn  andererseits  ein  Pulver,  wie  z.  B.  das  Kaolin  oder 
die  Tonerde,  alle  möglichen  Stoffe,  wie  Essigsäure,  Aceton  oder  Zucker 
aus  wässeriger  Lösung  nicht  adsorbiert1),  so  liegt  dies  wahrscheinlich 
daran,  dass  die  Grenzflächenspannung  zwischen  Wasser  und  diesen 
Pulvern  gleich  Null  ist.  Es  kommt  gelegentlich  auch  vor,  dass  ein 
Stoff,  welcher  die  Spannung  des  Wassers  gegen  Luft  nicht  ändert, 
sie  eher  etwas  erhöht,  doch  von  einem  Pulver  gut  adsorbiert  wird; 
das  gilt  z.  B.  für  Traubenzucker  und  Rohrzucker,  wenn  man  ihre  Lö- 
sungen mit  Kohle  schüttelt  (Rona  und  Michaelis2)).  In  solch  einem 
Fall  nimmt  man  wohl  am  besten  an,  dass  die  Zucker  eben  doch  die 
Grenzflächenspannung  des  Wassers  gegen  Kohle  erniedrigen. 

Adsorptionsgeschwindigkeit.  Die  Adsorption  ist  ein  Vorgang, 
welcher  im  allgemeinen  mit  grosser  Geschwindigket  verläuft. 
Immerhin  lässt  sich  öfter  zeigen,  dass  eine  ganz  frische,  eben  ent- 
standene Oberfläche  in  der  Lösung  einer  die  Oberfläche  entspannenden 
Substanz  eine  höhere  Spannung  hat,  als  eine  ältere  Oberfläche,  weil 
die  Stoffwanderung  in  die  Oberfläche  hinein  noch  nicht  ganz  vollzogen 
ist.  Hiervon  rührt  auch  her,  dass  man  zwei  Konstanten  der  Oberflächen- 
spannung bei  einer  und  derselben  Lösung  zu  unterscheiden  hat,  die  sog. 
statische  und  die  dynamische  Oberflächenspannung.  Es  gibt 
nämlich  Methoden,  mit  denen  man  die  Oberflächenspannung  stets  an 
relativ  alten  Oberflächen  misst;  dazu  gehört  vor  allem  die  Methode  der 
kapillaren  Steighöhe.  Bei  anderen  Methoden  misst  man  hingegen  die 
Spannung  eben  frisch  entstandener  Flächen,  z.  B.  bei  der  Methode  der 
schwingenden  Strahlen  von  Rayleigh3).  Hierbei  fliesst  die  Flüssigkeit 
aus  einer  elliptischen  Öffnung  aus  und  bildet  einen  Strahl,  in  welchem 
Schwingungsknoten  und  -bäuche  bestimmter  Form  einander  abwechseln. 

*)  Michaelis  u.  Ehrenreich,  Biochem.  Zeitschr.  10,  283  (1908). 

*)  Rona  u.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  16,  489  (1909).  Siehe  auch 
R.  0.  Herzog  u.  Adler,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.  60,  79  (1909). 

s)  Rayleigh,  Proceed.  Roy.  Soc.  of  London  29,  71  (1879). 
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Die  Form  ist  unter  anderem  eine  Funktion  der  Grenzflächenspannung, 
und  Rayleigh  hat  die  Theorie  dafür  entwickelt,  wie  sich  die  letztere 
berechnen  lässt. 

Die  Adsorptionsisotherme.  Die  Existenz  der  statischen  Grenz- 
flächenspannung, sowie  deren  zeitliche  Entwicklung  aus  einer  veränder- 
lichen dynamischen  Grenzflächenspannung  ist  ein  Anzeichen  für  das 
Bestehen  eines  Adsorptionsgleichgewichts.  Dieses  ist  in  ähnlicher 
Weise  zu  definieren,  wie  das  chemische  Gleichgewicht  bei  einer  re- 
versiblen Reaktion  (S.  99),  nämlich  als  davon  herrührend,  dass  in 
jedem  Augenblick  die  Geschwindigkeit  der  Adsorption,  der  Einwande- 
rung in  die  Oberfläche,  gleich  ist  der  Geschwindigkeit  der  Diffusion 
aus  der  Oberfläche  in  die  Lösung  zurück.  Und  in  ähnlicher  Weise, 
wie  das  chemische  Gleichgewicht  bei  bestimmter  Temperatur  durch  die 
Gleichung  der  Reaktionsisotherme  definiert  ist  (S.  101),  so  gibt  es  auch 
eine  Adsorptionsisotherme,  welche  ein  Ausdruck  für  die  Abhängig- 
keit der  Adsorption  von  der  Konzentration  der  adsorbierbaren  Substanz 

ist;  sie  lautet1):  x i 

— = acn. 
m 

Diese  Gleichung  ist  eine  rein  empirische,  x ist  die  Menge  des  adsor- 
bierten, m die  Menge  des  adsorbierenden  Stoffes,  c die  Konzentration  des 
nicht  adsorbierten  Stoffes  im  Gleichgewicht,  a und  n empirische  Konstanten. 
cc 

— kann  als  ein  Ausdruck  der  Konzentration  des  adsorbierten  Stoffes  in  der 
m 

Oberfläche  gelten,  da  die  Menge  des  Adsorbens  m seiner  Oberfläche  propor- 
tional ist.  n ist  meist  grösser  als  1,  — also  meist  ein  echter  Bruch.  Ein 
Beispiel2)  soll  zunächst  die  Brauchbarkeit  der  Gleichung  illustrieren: 
t = 25°.  Essigsäure  in  Wasser,  mit  Kohle  geschüttelt. 

« = 2-606.  — = 0-425. 


c (=  Millimole  im  ccm) 

kC 

— (=  Millimole  pro  g Kohle) 
m 

cc 

— berechn. 
m 

0-0181 

0-467 

0-474 

0-0309 

0-624 

0-596 

0-0606 

0-801 

0-798 

0-1259 

1-11 

1-08 

0-2677 

1-55 

1-49 

0-4711 

2-04 

1-89 

0-8817 

2-48 

2-47 

2-785 

3-76 

4-01 

*)  Siehe  dazu:  F.  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  13,  445  (1894); 
G.  C.  Schmidt,  ebenda  15,  56  (1894).  Ferner:  Freundlich,  ebenda  57,  385  (1907). 
2)  Nach  Freundlich  loc.  cit. 
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Es  ist  ersichtlich,  dass,  wenn  man  das  Ergebnis  graphisch  darstellt, 

indem  man  etwa  auf  der  Abszisse  die  c-Werte,  auf  der  Ordinate  die 
cc 

Werte  abträgt,  man  eine  gegen  die  Abszisse  konkave  Kurve  erhält: 


Bei  kleinen  Konzentrationen  ist  also  die  Adsorption  relativ  viel 
stärker  als  bei  grossen  Konzentrationen.  Das  steht  damit  im  Zusammen-  • 
hang,  dass  kleine  Konzentrationen  auch  die  Oberflächenspannung  relativ 
viel  stärker  beeinflussen,  als  grosse. 

Logarithmiert  man  die  Adsorptionsisotherme,  so  dass 

x 1 

log  — = — log  c -{-  log  a 
m n 

wird,  so  ist  die  erhaltene  Gleichung  die  Gleichung  einer  Geraden. 
Trägt  man  daher  auf  der  Abszisse  die  Logarithmen  der  Variablen  c, 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  18 
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CO 

auf  der  Ordinate  die  entsprechenden  Logarithmen  der  Variablen  — 

ab,  so  muss  sich  eine  gerade  Linie  ergeben,  falls  der  untersuchte  Vor- 
gang wirklich  der  Adsorptionsisothermen  folgt.  So  gewinnt  man  einen 
bequemen  Prüfstein  dafür,  ob  ein  Adsorptionsvorgang  vorliegen  kann1). 
Fig.  32  ist  die  graphische  Darstellung  des  angeführten  Beispiels  nach 
diesem  Verfahren. 


Reversibilität  der  Adsorption.  Die  Adsorptionsisotherme  ist  auch 
insofern  mit  der  Reaktionsisotherme  vergleichbar,  als  auch  sie  das  Gleich- 
gewicht eines  reversiblen  Vorganges  bedeutet.  Man  kann  dies  etwa 
so  zeigen2),  dass  man  zu  einem  bestimmten  Quantum  Adsorbens  ein- 
mal ein  bestimmtes  Quantum  Lösung  gibt  und  das  Gleichgewicht  unter- 
sucht, ein  zweites  Mal  das  halbe  Quantum  der  doppelt  so  konzentrierten 
Lösung  hinzugibt  und  nun  mit  dem  halben  Quantum  des  reinen  Lösungs- 
mittels verdünnt;  das  Gleichgewicht,  das  sich  jetzt  einstellt,  muss  mit  dem 
ersten  identisch  sein  und  ist  es  auch  wirklich.  Ferner  lässt  sich,  wenn 
nicht  komplizierende  Nebenumstände  eingreifen  (S.  280  ff.  und  284),  die 
adsorbierte  Substanz  dem  Adsorbens  durch  Auswaschen  desselben  mit 
dem  reinen  Lösungsmittel  wieder  entziehen.  Dem  scheinen  freilich 
manche  Tatsachen  im  ersten  Augenblick  zu  widersprechen.  Man  kann 

0 W.  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie  2.  Aufl.  II  (3)  232  ff.  1906.  Die 
graphische  Darstellung  der  logarithmischen  Gleichung  führt  auch  zu  einer  bequemen 

Ermittlung  von  — : — ist  nämlich  der  Tangens  des  Neigungswinkels  der  Geraden 
° n n 

gegen  die  Abszisse. 

ä)  Nach  Freundlich,  loc.  cit.;  auch  R.  0.  Herzog  und  Adler  loc.  cit. 
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z.  B.  manche  Farbstofflösungen , etwa  eine  Lösung  von  Kristallviolett 
in  Wasser,  durch  Adsorption  an  Tierkohle  vollkommen  entfärben;  die 
Kohle  gibt  dann  nachträglich  beim  Waschen  mit  reinem  Wasser  von 
ihrer  offensichtig  stark  beladenen  Oberfläche  keinen  Farbstoff  wieder 
her1).  Dies  steht  aber  keineswegs  im  Widerspruch  mit  der  faktischen 
Reversibilität  des  Adsorptionsgleichgewichtes;  denn  wenn  bei  Berührung 
einer  verdünnten  Farbstofflösung  mit  dem  Adsorbens  durch  kräftige 
Adsorption  die  Lösung  praktisch  völlig  erschöpft  wird,  so  ist  mit  dem 
farbbeladenen  Adsorbens  eben  reines  Wasser  im  Gleichgewicht  oder 
richtiger  so  gut  wie  reines  Wasser;  d.  h.  nur  durch  unendlich  langes 
Auswaschen  mit  wirklich  reinem  Wasser  muss  sich  der  Farbstoff  wieder 
entfernen  lassen2). 

Unterschiede  der  Adsorbierbarkeit.  Wenn  wir  nun  dazu  übergehen, 
verschiedene  wasserlösliche  Stoffe  nach  ihrem  Vermögen,  die  Grenz- 
flächenspannung zu  verändern,  und  nach  ihrer  Adsorbierbarkeit  mit- 
einander zu  vergleichen,  so  ergibt  sich  zunächst  eine  natürliche  Ein- 
teilung in  „oberflächenaktive“  und  in  „oberflächeninaktive“ 
Stoffe.  Zu  den  oberflächenaktiven  gehören  sehr  viele  organische  Ver- 
bindungen — zurückgreifend  auf  das  früher  Erörterte  (S.  228),  können 
wir  sie  kurz  zusammenfassen  als  die  gut  lipoid löslichen  Stoffe  — , 
zu  den  oberflächeninaktiven  gehören  die  meisten  Neutralsalze  anorga- 
nischer und  organischer  Säuren,  die  stark  hydroxylhaltigen  organischen 
Stoffe,  wie  z.  B.  die  Zucker,  die  mehrwertigen  Alkohole  u.  a.  Doch 
gibt  es  zwischen  beiden  Gruppen  von  Stoffen  zahlreiche  Übergänge. 
Die  Fig.  33  illustriert  diese  Verhältnisse  durch  Wiedergabe  einer  An- 
zahl von  Kurven  [nach  Traube]3),  welche  die  Abhängigkeit  der  Ober- 
flächenspannung von  der  Konzentration  darstellen. 

Die  nahe  Verwandtschaft  zwischen  Änderung  der  Oberflächenspan- 
nung und  Adsorption  tritt  nun  darin  von  neuem  hervor,  dass  dieselben 
Stoffe,  welche  oberflächenaktiv  sind,  auch  allgemein  gut  adsorbierbar 
sind.  Damit  ist  dann  aber  gleichzeitig  gesagt,  dass  die  Reihenfolge 
der  Stoffe  nach  ihrer  Adsorbierbarkeit  offenbar  von  Adsorbens 
zu  Adsorbens  die  gleiche  ist;  denn  bei  der  Veränderung  der  Ober- 
flächenspannung von  Wasser  gegen  Luft  handelt  es  sich  ja  um  „Ad- 
sorption“ an  Luft,  und  deren  Grösse  geht,  wie  gesagt,  parallel  dem, 


*)  Freundlich  u.  Losev,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  59,  284  (1907). 

2)  Freundlich  u.  Neumann,  ebenda  67,  538  (1909). 

3)  J.  Traube,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  N.  F.  31,  177  (1885);  Lieb.  Ann.  265, 
27  (1891). 
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was  man  gemeinhin  als  Adsorption  bezeichnet,  nämlich  die  Verdichtung 
an  Oberflächen  fester,  auch  flüssiger  Teilchen,  mögen  diese  nun 
Kohle,  Glaspulver,  Baumwolle  oder  Seide  sein1). 

Einige  Einzelheiten  sind  besonders  erwähnenswert:  Die  freien 
Säuren  sind  im  allgemeinen  oberfächenaktiver,  als  ihre  Salze;  na- 
mentlich die  freien  Fettsäuren  werden  gut  adsorbiert.  Nur  die  Salze 
der  höheren  Fettsäuren,  von  der  Nonylsäure  an  aufwärts,  sind  gleich- 
falls aktiv.  Die  anorganischen  Neutralsalze  der  Alkalien  sind  entweder 
oberflächeninaktiv,  oder  sie  erhöhen  sogar  die  Grenzflächenspannung 
gegen  Luft  in  schwachem  Masse.  Eine  entsprechende  negative  Ad- 
sorption an  festen  Stoffen  scheint  es  aber  nicht  zu  geben  (Hägglund2 * 4). 
Der  geringe  Einfluss,  den  die  anorganischen  Alkalisalze  auf  die  Ober- 
flächenspannung ausüben,  ist  nicht  bei  allen  gleich  gross,  vielmehr  kann 
man  eine  bestimmte  Anionen-  und  eine  bestimmte  Kationenreihenfolge 
aufstellen,  so  dass  danach  der  Einfluss  jedes  Salzes  auf  die  Grenzflächen- 
spannung sich  offenbar  additiv  aus  dem  Einfluss  von  Kation  und  An- 
ion zusammensetzt  (siehe  S.  85).  Für  die  Anionen  lautet  die  Reihe,  in 
welcher  sie  die  Oberflächenspannung  gegen  Luft  mehr  und  mehr  er- 
niedrigen: SO±<Cl<Br,  NO.d  < J [Röntgen  und  Schneider]5). 
Mit  dieser  Reihe  werden  wir  später  (Kap.  9)  bei  Besprechung  des  Ein- 
flusses der  Salze  auf  die  Kolloide  noch  viel  zu  tun  haben.  Die  Schwer- 
metallsalze sind  erheblich  adsorbierbarer,  als  die  Salze  der  Alkalien, 
und  im  grossen  ganzen  wird  ein  Schwermetall  umso  stärker  adsorbiert, 
je  edler  das  Metall  (siehe  S.  152)  [Morawitz]1). 

Das  einfachste  Mass  der  Adsorbierbarkeit  ist  wohl  die  Kon- 
stante a der  Adsorptionsisotherme;  denn  sie  hat  offenbar  die  Bedeutung 
der  adsorbierten  Menge,  falls  die  Konzentration  c = 1 ist.  Die  Kon- 
stante — der  Isotherme  ist  dagegen  ein  Mass  der  Krümmung  der  Kon- 
n 

zentrations — Adsorptionskurve.  Die  Beobachtungen  haben  gelehrt,  dass 
a sehr  weitgehend  variiert,  während  — nur  innerhalb  enger  Grenzen, 

° 'TI 


1)  Siehe  dazu  Freundlich,  Kapillarchemie  154. 

2)  Hägglund  (unter  Euler),  Kolloidzeitschr.  7,  21  (1910).  Siehe  auch 
Lagergren,  Bigh.  t.  k.  SvenskaVet.  Akad.  Handl.  24,  2 Nr.  4 u.  5 (1899);  Bei- 
blätter Ann.  d.  Physik  23,  544  (1899). 

8)  Röntgen  u.  Schneider,  Wied.  Ann.  29,  165  (1886).  Für  die  Stellung 
von  SCN  jenseits  J siehe  H.  Morawitz  (unter  Freundlich),  Kolloidchem.  Bei- 
hefte 1,  316  (1910). 

4)  Morawitz,  loc.  cit. 
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meist  zwischen  0-1  und  0-7  schwankt  [Freundlich]1).  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  zur  Illustrierung  einige  a-  und  — Werte  zusammengestellt2): 


1 


Ameisensäure 

2-366 

n 

0.549 

Propionsäure 

3-784 

0-606 

Buttersäure 

4-977 

0-699 

Dichloressigsäure 

5-916 

0-553 

Benzoesäure 

19-23 

0-662 

rn-Nitrobenzoesäure 

43-4 

0-511 

Adsorption  mehrerer  Stoffe.  Von  nicht  geringem  Interesse  für 
unsere  speziellen  Zwecke  ist  die  Frage,  wie  die  Adsorption  verläuft, 
wenn  mehrere  adsorbierbaren  Stoffe  in  einer  Lösung  enthalten 
sind.  Es  zeigt  sich,  dass  im  allgemeinen  jeder  Stoff  schwächer  adsor- 
biert wird,  als  wrenn  er  allein  in  der  gleichen  Gesamtmenge  vorhanden 
wäre.  Da  es  sich  auch  hier  um  reversible  Gleichgewichte  handelt,  so 
folgt  daraus,  dass  ein  Stoff  einen  anderen  zum  Teil  aus  der  Oberfläche 
verdrängen  muss.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall,  und  zwar  verdrängt  ein 
Stoff  einen  anderen  umso  mehr,  je  grösser  erstens  seine  Konzentration 
ist,  und  je  oberflächenaktiver  er  zweitens  ist3).  Letzteres  ergibt  sich 
z. B.  anschaulich  aus  einer  Versuchsreihe  von  Michaelis  und  Rona4), 
in  welcher  die  gleiche  Menge  Kohle  jedesmal  mit  dem  gleichen  Quan- 
tum verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  und  dazu  jedesmal  das  gleiche 
Äquivalent  verdünnter  einwertiger  Alkohole  gegeben  wurde;  da  diese 
umso  oberflächenaktiver  sind,  je  länger  ihre  G-Kette,  so  verdrängen  sie 
mit  steigendem  Molekulargewicht  die  Essigsäure  mehr  und  mehr: 


Zusatz  zur  Essigsäure 

Prozente  nicht  adsorbierter 
Essigsäure 

_ 

33-96 

Methylalkohol 

37-74 

Äthylalkohol 

49-06 

Propylalkohol 

64-15 

Amylalkohol 

84-91 

q Doch  kommen  auch  Werte  über  1 vor,  z.  B.  bei  der  Adsorption  von  Farbstoffen 
an  Kohle:  s.  Freundlich  u.  Losev,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  59,  284  (1907). 
2)  Nach  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  57,  385  (1907). 
s)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  15,  196  (1908);  Masius  (unter 
Freundlich),  Dissertation  Leipzig  1908;  G.  C.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie  74,  689  (1910);  Freundlich  u.  Masius,  Gedenkboek  van  Bemmelen  1910- 
*)  Michaelis  u.  Rona,  loc.  cit.  S.  209. 
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Hieraus  folgt  auch,  dass  man  mit  grösseren  Mengen  eines  gut  ad- 
sorbierbaren Stoffes  kleine  Mengen  eines  weniger  fest  gehaltenen  even- 
tuell quantitativ  aus  dem  Adsorbens  verdrängen  kann* 1).  Umgekehrt 
haben  dagegen  nicht  oder  kaum  adsorbierbare  Stoffe,  wie  z.  B.  neutrale 
Alkalisalze,  im  allgemeinen  keinen  Einfluss  auf  die  Adsorption  eines 

anderen  oberflächenaktiven  Stoffes. 

Adsorption  von  Elektrolyten.  Mit  einer  Adsorption  aus  einem  bre- 
misch haben  wir  es,  wenigstens  prinzipiell,  immer  zu  tun,  wenn  die 
Adsorption  eines  Elektrolyten  in  Erage  kommt.  Denn  bei  der  Un- 
abhängigkeit der  Ionen  voneinander  muss  auch  jedes  Ion  für  sich  auf 
die  Grenzflächenspannung  wirken.  In  Wirklichkeit  ist  hier  von  dieser 
Unabhängigkeit  der  Ionen  sehr  oft  nichts  zu  spüren2),  und  dafür  kommen 
hauptsächlich  zwei  Gründe  in  Betracht:  erstens  sind  die  anorganischen 
Elektrolyte  überhaupt  nur  mässig  oder  nicht  adsorptionsfähig,  und 
zweitens  ist  zu  bedenken,  dass,  wenn  auch  ein  Ion  adsorbierbarer  ist, 
als  das  andere,  die  beiden  sich  doch  ebenso  wenig  beliebig  voneinander 
trennen  können,  wie  sich  ein  Ion  mit  grosser  Wanderungsgeschwin- 
digkeit im  Diffusionsgefälle  von  einem  solchen  mit  kleiner  Geschwin- 
digkeit trennen  kann;  der  bei  der  ersten  beginnenden  Trennung  ein- 
setzende elektrostatische  Zug  setzt  dem  ein  Ziel  (siehe  S.  93).  Hur 
gelegentlich  und  dann  unter  eigenartigen  Erscheinungen  kommt  eine 
ausgiebige  Trennung  der  Ionen  vor:  Schüttelt  man  die  in  Wasser  ge- 
lösten Chloride  der  Farbbasen  Kristallviolett  oder  Heufuchsin  oder  auch 
anderer  Farbstoffe  mit  Kohle,  so  kann  die  gesamte  Farbbase  an  die 
Kohlenoberfläche  gehen,  indem  das  Salz  mehr  oder  wenigei  ge- 
spalten wird;  denn  im  Filtrat  findet  man  reichlich  Chlorion,  eventuell 
90°|o  der  ursprünglichen  Menge.  Hatürlich  ist  das  Filtrat  nicht  negativ 
geladen,  sondern  elektrisch  neutral.  Die  Haupterklärung  ist  nach  Freund- 
lich und  Heumann3)  wahrscheinlich  folgende:  jedes  Adsorbens  ist  an 
seiner  Oberfläche  von  Hatur  oder  von  seiner  künstlichen  Herstellung 
her  verunreinigt,  auch  mit  Elektrolyten  verunreinigt,  die  Faibstoffkationen 
sind  nun  stark  oberflächenaktiv  (siehe  S.  275),  sie  sind  daher  fähig, 
weniger  adsorbierbare  Kationen  aus  der  Oberfläche,  in  der  sie  als  Ver- 
unreinigungen enthalten  sind,  zu  verdrängen.  Die  Trennung  des 
F arbstof fkations  von  seinem  Anion  ist  also  möglich  durch 


q Siehe  dazu:  Rona  u.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  16,  489  (1909). 

*)  Siehe  etwa  H.  Morawitz  (unter  Freundlich),  Kolloidchemische  Beihefte 

1,  301  (1910). 

8)  Freundlich  u.  Neumann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  67,  538  (1909); 

auch  Freundlich  u.  Losev,  ebenda  59,  ‘284  (1907). 
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lonenaustausch.  Besonders  häufig  scheinen  LZ-Ionen  als  Verunreini- 
gung in  der  Oberfläche  zu  sitzen;  wenigstens  ist  öfter  beobachtet,  dass 
eine  anfangs  neutrale  Lösung  nach  dem  Schütteln  mit  dem  Adsorbens 
sauer  wurde.  Aber  ausserdem  fanden  Freundlich  und  Neumann, 
dass  auch  Calcium  und  eine  organische  Stickstoffverbindung  aus  der 
von  ihnen  verwendeten  Kohle  verdrängt  wurden.  Ob  die  gegebene  Er- 
klärung für  alle  Fälle  ausreicht,  ist  fraglich.  Der  bekannteste  und  erste 
Fall  solcher  Adsorptionen  unter  Spaltung  der  Elektrolyte  ist  die  Be- 
obachtung von  van  Bemmelen1),  dass  Braunstein  bei  seiner  Adsorp- 
tion des  Kaliumsulfats  einen  Teil  des  Salzes  spaltet,  d.  h.  neben  dem 
neutralen  Salz  Kalilauge  adsorbiert  und  Schwefelsäure  in  der  Lösung 
zurücklässt;  es  ist  wenig  wahrscheinlich,  dass  dieser  Vorgang  so  zu- 
stande kommt,  dass  JT-Ion  adsorbiert  wird,  indem  es  II- Ion  aus  der 
Oberfläche  verdrängt.  Vielleicht  ist  daran  zu  denken,  dass  die  kleinen 
Mengen  Kalilauge,  welche  bei  einer  wenn  auch  noch  so  geringfügigen 
Hydrolyse  des  Kaliumsulfates  in  seinen  Lösungen  vorhanden  sein 
müssen,  vom  Braunstein  adsorbiert  und  dann  weitere  Mengen  durch 
weitere  Hydrolyse  mehr  und  mehr  nachgeliefert  werden2). 

Anomale  Adsorption.  Manchmal  verlaufen  die  Adsorptionen 
anomal,  d.  h.  die  Adsorptionskonzentrationskurve  ist  nicht  durch  die 

i 

x — 

Isotherme — = ac  darzustellen.  Dies  kann  verschiedene  Gründe  haben. 
m 

Wir  können  gerade  an  das  zuletzt  Gesagte  anknüpfen;  gerade  bei  der 
Adsorption  der  Farbstoffbasen  unter  Spaltung  kommen  Anomalien  der- 
art vor,  dass  bei  steigenden  Farbstoffkonzentrationen  die  Adsorption  in 
wachsendem  Masse  geringer  ausfällt,  als  der  Isothermen  entspricht3).  Fasst 
man  als  Vorbedingung  der  hier  eintretenden  Spaltungen  die  Existenz 
einer  geringen  Hydrolyse  auf,  so  wie  das  eben  auseinandergesetzt 
wurde,  so  kann  man  sich  nach  W.  Biltz  und  Steiner  die  Anomalie 
so  erklären,  dass  mit  wachsender  Konzentration  die  Hydrolyse  relativ 
immer  mehr  zurückgedrängt  wird  (siehe  S.  122).  In  anderen  Fällen 
stellt  sich  nicht,  wie  sonst,  binnen  kurzem  ein  Adsorptionsgleichgewicht 
her,  sondern  nach  der  ersten  starken  Adsorption  sinkt  die  Konzentra- 
tion in  der  Lösung  langsam  noch  weiter;  dies  kann  hier  und  da  auf 

J)  van  Bemmelen,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  23,  324  u.  379  (1881);  Zeitschr. 
f.  anorgan.  Chemie  23,  111  u.  321  (1900).  Siehe  auch  E.  Köhler,  Zeitschr.  f. 
prakt.  Geologie  11,  49  (1903). 

2)  Siehe  Michaelis,  Dynamik  der  Oberflächen  S.  72. 

8)  W.  Biltz  u.  Steiner,  Kolloidzeitschr.  7, 113  (1910).  Siehe  auch  Freund- 
lich u.  Losev,  Zeitschr.  physik.  Chemie  59,  284  (1907). 
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einer  Zersetzung  des  adsorbierten  Stoffes  durch  das  Adsorbens  beruhen, 
indem  z.  B.  adsorbierte  Schwermetallsalze  durch  die  adsorbierende 
Kohle  reduziert  werden1),  oder  es  liegt  an  einem  allmählichen  Hinein- 
diffundieren von  der  Oberfläche  ins  Adsorbens  hinein,  also  an  der 
Bildung  einer  festen  Lösung  durch  „Absorption“  (S.  191)2). 

Dies  und  anderes  gab  öfter  Anlass  zu  Zweifeln  an  der  Berech- 
tigung der  Adsorptionsauffassung,  d.  h.  der  Annahme,  dass  es  sich  bei 
der  Aufnahme  sehr  zahlreicher  gasförmiger  oder  gelöster  Stoffe  durch 
fein  zerteilte  feste  Körper  oder  Flüssigkeiten  um  den  rein  physikali- 
schen Vorgang  einer  Oberflächenkonzentrierung  handele.  Teils  sind 
chemische  Vorstellungen  bevorzugt  worden,  teils  eine  andere  physi- 
kalische Auffassung,  die  Annahme  der  Bildung  von  festen  Lösungen. 
Da  diese  Theorien  in  der  Diskussion  mancher  biologischer  Frage  eine 
grosse  Rolle  spielen,  so  mögen  sie  kurz  erörtert  werden. 

Abgrenzung  der  Adsorptionen  gegen  die  chemischen  Reaktionen. 
Wenn  wir  eine  Adsorptionsreaktion  unbefangen  betrachten,  so 
liegt  es  ja  in  der  Tat  am  nächsten,  sie  als  chemische  Reaktion 
zwischen  einem  festen  Stoff  und  einem  gasförmigen  oder  gelösten  Stoff 
anzusehen,  wie  deren  viele  bekannt  sind.  Wenn  aber  trotzdem  hier  die 
physikalische  Auffassung  bevorzugt  wird,  so  werden  wir  uns  fragen 
müssen,  worin  sich  eine  echte  chemische  Reaktion  von  einer  Adsorp- 
tionsreaktion unterscheidet.  Wir  wollen  zuerst  ein  bestimmtes  Beispiel 
einer  mit  einer  Adsorption  gut  vergleichbaren  chemischen  Reaktion 
herausgreifen,  nämlich  die  Reaktion  gasförmiger  Kohlensäure  mit  festem 
Calciumoxyd,  und  ihren  quantitativen  Verlauf  beobachten3).  In  Gegen- 
wart von  C0.2  geht  CaO  je  nach  der  Menge  des  anwesenden  C02  mehr 
oder  weniger  in  CaCOä  über,  man  erhält  also  bestimmte  Systeme,  in 
denen  CaO  und  CaC03  eine  feste,  C02  eine  gasförmige  Phase  bilden. 
Die  Reaktion  ist  umkehrbar,  es  muss  also  ein  Gleichgewicht 

k [ CaC03 ] = [CaO]-  [ C02 ] 

bestehen;  in  diesem  sind  [CaC03\  und  [CaO]  zwar  nicht  nachweisbare, 
ausserordentlich  geringfügige,  aber  zur  Erklärung  der  Gleichgewichts- 
erscheinungen doch  notwendig  anzunehmende  Konzentrationen  von  subli- 
miertem, gasförmigem  Calciumcarbonat  und  Calciumoxyd  (siehe  dazu 
S.  101  und  157).  Da  diese  sublimierten  Teile  wiederum  mit  ihren  festen 

J)  H.  Morawitz,  Kolloidchem.  Beihefte  1,  306  (1910).  Siehe  auch  Freund- 
lich, Zeitschr.  physik.  Chemie  57,  385  (1907). 

2)  Davis,  Journ.  of  chem.  Society  91,  1666  (1907);  Freundlich,  Zeitschr. 
physik.  Chemie  73,  397  (1910). 

s)  Le  Chatelier,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  102,  1243  (1886). 
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Phasen  im  Gleichgewicht  sind,  so  ist  ihre  aktive  Masse  konstant  zu 
setzen,  die  Gleichung  geht  also  über  in 

JTi  = [' C02 ] ; 

d.  h.  wie  viel  Kohlensäure  man  auch  in  das  System  hineinbringen 
mag,  stets  wird  von  dem  noch  freien  CaO  so  lange  C02  aufgenommen, 
bis  dessen  Spannung  auf  den  Wert  [002]  = gesunken  ist,  und  das 
geht  so  fort,  bis  das  letzte  CaO  in  CaC03  verwandelt  ist;  von  da  ab 
steigt  die  Ü02-Spannung  mit  der  Menge,  die  zugeführt  wird. 

Der  Reaktionsverlauf  ist  also  trotz  aller  äusserlicher  Ähnlichkeit 
ein  vollkommen  anderer,  als  wenn  es  sich  um  die  Adsorption  eines 
Gases  an  ein  Pulver  handeln  würde.  Denn  bei  der  Adsorption  gehören 
innerhalb  des  ganzen  Reaktionsbereichs  zu  wachsenden  Mengen  adsor- 
bierten Stoffe  wachsende  Konzentration  des  nicht  adsorbierten  Anteils 
des  Stoffes,  während  hier  eine  Zeitlang  zu  wachsenden  Mengen  auf- 
genommenen Stoffes  die  gleiche  Konzentration  des  nicht  aufgenommenen, 
im  späteren  Verlauf  der  Reaktion  aber  umgekehrt  zur  gleichen  Menge 
aufgenommenen  Stoffes  wachsende  Konzentrationen  des  nicht  aufge- 
nommenen Stoffes  gehören1).  Die  betrachtete  Reaktion  ist  also  nicht 
mit  den  Adsorptionen  zu  vergleichen. 

Eine  chemische  Theorie  der  Adsorption  kann  aber  auch  noch  in 

1 

oc  — 

anderer  Form  versucht  werden.  In  der  Adsorptionsgleichung  — = acn 

ist  -—  ein  Mass  für  die  Konzentration  des  adsorbierten  Stoffes  in  der 
m x 

Oberfläche;  setzen  wir  daher  — = C.  und  führen  wir  ausserdem  für 

m 

— die  Bezeichnung  m.  für  a k ein.  so  geht  die  Gleichung  über  in: 
n 

C==  kcm\ 

das  ist  die  uns  geläufige  Gleichung  des  Massenwirkungsgesetzes.  Sie 
besagt,  dass  sich  ein  Gleichgewicht  eingestellt  hat  durch  eine  reversible 
Reaktion,  bei  der  m Moleküle  des  schliesslich  in  der  Konzentration  c 
vorhandenen  Stoffes  I reagierten,  um  ein  Molekül  des  in  der  Endkon- 
zentration C vorhandenen  Stoffes  II  zu  bilden.  Für  unsern  Fall  besagt 
die  Gleichung  noch  (siehe  S.  140),  dass  Stoff  I mit  der  in  grossem 
Überschuss  vorhandenen  Substanz  des  Adsorbens  in  dessen  Oberfläche 
unter  Bildung  des  Stoffes  II  reagierte. 

!)  Eine  ganz  ähnlich  verlaufende  Reaktion  im  flüssigen  System  ist  die  zwischen 
Diphenylamin  und  Pikrinsäure  unter  Bildung  des  schwerlöslichen  Pikrates:  siehe 
Appleyard  u.  Walker,  Journ.  of  ehern.  Soc.  69,  1334  (1896),  cit.  nach  Freund- 
lich, Kolloidzeitschr.  3,  213  (1908). 


Die  Erscheinungen  an  den  Grenzflächen. 


283 


Gerade  diese  Ähnlichkeit  der  Adsorptionsisotherme  mit  der  Reak- 
tionsisotherme ist  für  die  chemische  Auffassung  der  Adsorption  ver- 
führerisch. Indessen  stellen  sich  auch  hier  grosse  Schwierigkeiten  in 

den  Weg.  Wir  sahen,  dass  ~ = m im  allgemeinen  bei  den  Adsorp- 
tionen zwischen  0-1  und  0-7  schwankt  (S.  278).  Bei  der  Adsorption 
von  Neufuchsin  an  Kohle  ist  z.  B.  nach  Freundlich  und  Losev 

— ungefähr  gleich  0-2  = 1j5;  das  würde  bedeuten:  1/5  Molekül  Neu- 
fuchsin reagiert  mit  der  Kohle  unter  Bildung  von  1 Molekül  der  Ver- 
bindung, bzw.  1 Molekül  Neufuchsin  muss  in  5 Teile  dissoziieren,  um 
zu  reagieren.  Für  eine  derartige  Aufspaltung  gibt  jedoch  die  chemische 
Konstitution  des  Neufuchsins  nicht  den  geringsten  Anhaltspunkt.  Und 
so  in  zahlreichen  anderen  Fällen1)!  Ebenso  wenig  verträgt  es  sich  mit 
chemischen  Begriffen,  wenn  nach  Freundlich2)  so  verschiedene  Stoffe, 
wie  Brom,  Beuzoesäure,  Phenol  und  Anilin  von  Kohle  fast  gleich  ad- 
sorbiert werden,  d.  h.  wenn  für  alle  vier  Fälle  die  Konstanten  der  Ad- 
sorptionsisotherme a und  — fast  übereinstimmen.  So  plausibel  also  im 

ersten  Moment  eine  chemische  Theorie  der  Adsorption  klingen  mag,  so 
lässt  sie  sich  doch  bei  genauerer  Erörterung  nicht  durchführen. 

Adsorption  und  Absorption.  Ganz  ähnliches  gilt  für  die  Auf- 
fassung der  Adsorption  als  Absorption  oder  Bildung  einer 
festen  Lösung.  Wenn  wir  zwecks  kritischer  Vergleichung  notorischer 
Absorptionen  mit  Adsorptionen  von  der  üblichen  Formulierung  der 
Adsorption  ausgehen,  so  würde  die  Formulierung  einer  Absorption  im 
einfachsten  Falle  lauten  können: 

— = C = kc  oder  — = Je, 
m c 

d.  h.  die  fest  gelöste  Menge  ( C ) ist  proportional  der  Konzentration  des 
nicht  fest  gelösten  (c).  Dies  ist  der  Inhalt  des  bekannten  Henry- 
Dal ton  sehen  Absorptionsgesetzes,  wie  es  für  die  Absorption  von  Gasen 
durch  Flüssigkeiten  aufgestellt  ist,  oder  des  Verteilungssatzes  in  seiner 
einfachsten  Form,  wobei  k der  Verteilungsquotient  wäre  (siehe  S.  193). 
Aber  diese  einfachste  Formulierung  entspricht  den  Adsorptionsreaktionen 
offenbar  nicht.  Wir  haben  indessen  schon  gesehen  (S.  191),  dass,  wenn 
der  in  das  feste  Lösungsmittel  übergehende  Stoff  dort  in  einem  anderen 
Molekularzustand  vorhanden  ist,  als  in  dem  ersten  Lösungsmittel,  der 

*)  Siehe  hierzu  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allg.  Chemie  2 IIP,  256  (1906). 

2)  Freundlich  loc.  cit. 
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Ausdruck  für  die  Verteilung  ein  anderer  wird;  wenn  z.  B.  molekularer 
Wasserstoff  H2  sich  im  Palladium  in  atomistischem  Zustande  löst,  so 
gilt  als  Absorptionsgesetz: 

C = 1c  VtT  = kc\ 

Diese  Gleichung  kann  in  der  Tat  ebenso  gut  auch  einen  Adsorp- 
tionsvorgang mit  den  Exponenten  — = 1|2  ausdrücken.  Aber  wir  ge- 

‘ Yb 

raten  alsbald  in  Verlegenheit  bei  dieser  Deutung  der  Adsorption,  wenn 
als  Exponenten  Werte  wie  1/5  oder  1|6  Vorkommen.  Denn  so  einleuch- 
tend die  Annahme  der  Aufspaltung  von  H2  in  zwei  Bruchstücke  H 
sein  mag,  so  wenig  kann  man  einsehen,  wie  sich  das  Jodmolekül  bei 
der  Verteilung  von  Jod  auf  Stärke  in  6 Teile  spalten  soll,  entsprechend 
der  von  Küster1)  für  diesen  Vorgang  aufgestellten  Gleichung:  C = 1ccl 6. 
Es  mag  sein,  dass  bei  vielen  Adsorptionsvorgängen  die  Bildung  fester 
Lösungen  mitspielt  — Freundlich  nimmt  dies  z.  B.  dann  an,  wenn 
der  anfänglichen  raschen  Adsorption  eine  lange  Periode  weiterer,  ge- 
ringfügiger Adsorption  nachfolgt  (siehe  S.  281),  indem  er  sich  an  die 
Erfahrung  hält,  dass  die  Bildung  einer  festen  Lösung  wegen  der  äusserst 
geringen  Diffusibilität  der  gelösten  Stoffe  im  festen  Lösungsmittel  sehr 
lange  Zeiträume  beansprucht  — , aber  die  Adsorption  allgemein  als  feste 
Lösung  aufzufassen,  ist  kaum  angängig. 

Adsorption  von  Kolloiden;  Bildung  von  Oberflächenhäuten.  Es 
sind  nun  noch  einige  anomale  Adsorptionen  zu  erwähnen,  welche  sich 
dann  hervorkehren,  wenn  es  sich  um  die  Adsorption  gewisser 
kolloidgelöster  Stoffe  handelt.  Von  solchen  sind  hauptsächlich  zu 
nennen:  Ei  weisskörper,  Albumosen,  Peptone,  Enzyme,  gewisse  Farb- 
stoffe, Saponine,  Seifen.  Alle  diese  gehören  der  Gruppe  der  sogen,  hy- 
drophilen Kolloide  an  (Kap.  9),  von  deren  Charakteristika  hier  viel- 
leicht am  meisten  die  Eigenschaft  interessiert,  dass  sie  ihren  Lösungen 
eine  hohe  Viscosität  erteilen.  Sie  alle  setzen  die  Oberflächenspannung 
des  Wassers  gegen  Luft  stark  herab  (J.  Traube2));  dem  entsprechend 
werden  sie  von  verschiedenen  Substanzen  von  hohem  Zerteilungsgrad, 
wie  Kohle,  Kaolinpulver,  Zellulose,  Mastix,  gut  adsorbiert. 

Als  Symptom  anomaler  Adsorption  ist  hier  nun  in  erster  Linie  zu 
nennen,  dass  die  Adsorption  mehr  oder  weniger  irreversibel  ist; 
dies  wurde  für  Eiweisskörper  z.  B.  von  Michaelis  und  Rona3)  sowie 

9 F.  W.  Küster,  Liebigs  Ann.  283,  360  (1895). 

8)  J.  Traube,  Pflügers  Ai’ch.  123,  419  (1908),  auch  ebenda  105,  559  (1904). 

8)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  15,  196  (1908). 
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von  W.  Biltz1),  für  Enzyme  von  Dauwe2),  Hedin3),  Michaelis4) 
und  S.  u.  S.  Schmidt-Nielsen5 6)  gezeigt.  In  engstem  Zusammenhänge 
damit  steht  wohl  die  Erscheinung,  dass  die  Kolloidteilchen,  welche  sich 
adsorptiv  an  der  an  Luft  oder  auch  ans  Vakuum  angrenzenden  Ober- 
fläche ihrer  Lösungen  angesammelt  haben,  sich  allmählich,  in  mess- 
barer, kürzerer  oder  längerer  Zeit  zu  festen  Häutchen  verdichten, 
so  dass  die  Oberflächenteile  mehr  oder  weniger  unverschieblich,  manch- 
mal auch  elastisch  verschieblich  werden (>).  Am  auffallendsten  macht 
sich  diese  Verfestigung  bei  Eiweisslösungen  geltend,  wenn  man  sie 
durch  Schütteln  zum  Schäumen  bringt;  alsdann  scheidet  sich  nämlich 
das  Eiweiss  in  Fäden  und  Membranen  ab,  die  beim  ruhigen  Stehen 
nicht  wieder  in  Lösung  gehen  (Ramsden).  Auch  bei  Enzymen  scheint 
sich  etwas  derartiges  abzuspielen;  jedenfalls  werden  Enzymlösungen 
beim  Schütteln  durch  Hineingehen  des  Enzyms  in  den  Schaum  stark 
inaktiviert7),  und  diese  Inaktivierung  ist  zu  einem  kleinen  Teil  irrever- 
sibel. Wie  die  Häutchenbildung  zustande  kommt,  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  klar;  da  sie  nur  bei  hydrophilen  Kolloiden  beobachtet  wird,  so 
mag  die  hohe  Viskosität,  welche  die  in  der  Oberfläche  konzentrierten 
Lösungen  besitzen,  die  geringe  Verschieblichkeit  und  relativ  grosse  Re- 
sistenz erklärlich  machen;  dazu  kommt  vielleicht  hinzu,  dass  manche 
der  in  Frage  kommenden  Kolloide  bei  höheren  Konzentrationen  ihrer 
Lösungen  Gallerten  bilden.  Metcalf  (loc.  cit.)  leitet  die  Verfestigung 
aus  einem  Satz  von  Gibbs  her,  dass,  wenn  durch  Reaktion  in  einer 
Lösung  ein  Stoff  entstehen  kann,  welcher  die  Oberflächenspannung  der 
Lösung  herabsetzt,  der  Eintritt  der  Reaktion  in  der  Oberfläche  be- 

»)  W.  Biltz,  Biochem.  Zeitschr.  23,  27  (1909).  Siehe  auch  Landsteiner  u. 
Uhlirz,  Zentralbl.  f.  Bakt.  40,  265  (1905). 

*)  Dauwe  (unter  Hofmeister)  Hofmeisters  Beiträge  6,  426  (1905). 

8)  Hedin,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  50,  497  (1907)  u.  60,  364  (1909);  ferner 
Ergehn,  d.  Physiol.  9,  433  (1910). 

4)  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  10,  283  (1908)  u.  12,  26  (1908). 

5)  S.  u.  S.  Schmidt-Nielsen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  60,  426  (1909) 
u.  68,  317  (1910).  Siehe  auch  Porter,  Quart.  Journ.  of  exper.  physiol.  3,  375  (1910). 

8)  Siehe  hierzu  hauptsächlich:  Ramsden,  Arch.  f.  Physiol.  1894,  517  und 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  47,  343  (1904);  Metcalf,  ebenda  52,  1 (1905);  Schütt, 
Ann.  d.  Physik  (4)  13,  712  (1904);  Rohde,  ebenda  (4)  19,  935  (1906);  Shorter, 
Philos.  Magaz.  (6)  17,  560  (1909).  Ferner  Zangger,  Ergeb.  der  Physiol.  7,  99  (1908). 
Siehe  auch  Kap.  9. 

7)  Siehe  S.  u.  S.  Schmidt-Nielsen  loc.  cit.,  ferner  Abderhalden  und 
Guggenheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  54,  331  (1908);  Shaklee  u.  Meitzer, 
Americ.  Journ.  of  Physiol.  25,  81  (1909);  Harlow  u.  Stiles,  Journ.  Biol.  Chemistry 

6 (1909). 
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günstigt  ist;  er  stellt  sich  vor,  dass  in  den  kolloiden  Lösungen  die  Ten- 
denz zur  Bildung  eines  unlöslichen  Umwandlungsproduktes  vorhanden 
ist,  und  dass  die  Oberflächenkonzentrierung  nun  diese  Umwandlung 
auslöst.  Von  Wichtigkeit  für  spätere  Erörterungen  ist  es,  dass  die 
Häutchenbildung  aus  Eiweiss  von  Ramsden  auch  an  der  Grenze  von 
nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  beobachtet  worden  ist;  so  umgeben  sich 
Tropfen  von  Chloroform,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  in  einer  Ei- 
weisslösung mit  einer  Membran  aus  Eiweiss1). 

Die  Bildung  der  Oberflächenhäutchen  erklärt  nun  auch  andere 
Anomalien  in  der  Adsorption  mehr  oder  weniger  gut.  So  ist  festge- 
stellt2), dass,  wenn  man  die  Oberflächenspannung  von  Eiweisslösungen 
mit  der  Steighöhenmethode  (S.  268)  messen  will,  der  Meniskus  sich 
fast  an  beliebige  Stellen  der  Kapillare  einstellen  lässt  — , ein  Ausdruck 
der  oberflächlichen  Zähigkeit  und  Klebrigkeit.  Ferner  wies  W.  Biltz 
(loc.  eit.)  darauf  hin,  dass  die  Adsorption  aus  Ei weisslösungen  ver- 
schiedener Konzentration  nicht  immer  der  Adsorptionsisotherme  folgt3). 
Michaelis  u.  Rona  (loc.  cit.)  zeigten,  dass  Eiweiss  und  echt  gelöste 
oberflächenaktive  Stoffe  einander  nicht  aus  der  Oberfläche  verdrängen; 
Enzyme  scheinen  sich  jedoch  nach  den  Untersuchungen  von  Hedin 
(loc.  cit.)  und  S.  u.  S.  Schmidt-Nielsen  (loc.  cit.)  in  dieser  Hinsicht 
normal  zu  verhalten.  Endlich  fanden  Michaelis  u.  Rona  und  Schmidt- 
Nielsen,  dass  die  Menge  Kolloid,  welche  von  einer  gegebenen  Menge 
Adsorbens  aufgenommen  wird,  nicht,  wie  sonst,  je  nach  der  Konzen- 
tration in  der  Lösung  variabel,  sondern,  unabhängig  von  der  Konzen- 
tration, konstant  ist.  — 

Wir  wollen  nun  von  den  bis  hierher  gewonnenen  Erfahrungen 
über  die  Adsorption  zunächst  einige  Nutzanwendungen  auf  bio- 
logische Vorgänge  machen.  Man  darf  wohl  voraussetzen,  dass  gerade 
bei  diesen  die  Adsorption  eine  grosse  Rolle  spielen  muss.  Denn  nicht 
bloss  die  Aufteilung  der  lebendigen  Masse  in  die  mikroskopisch  kleinen 
Zellen,  sondern  dazu  noch  eine  strukturelle  Gliederung  im  Innern  der 
Zellen  bedeuten  ja  eine  enorme  Oberflächenentfaltung,  und  an  allen 
diesen  Oberflächen  können  sich  gelöste  Stoffe  anreichern,  damit  in  die 
Wirkungssphäre  anderer  gelangen,  so  dass  Reaktionsmöglichkeiten  er- 
schlossen werden,  welche  ohne  die  Oberflächen  nicht  oder  kaum  vor- 


Siehe  auch  Winkelblech,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  19,  1953  (1906). 

*)  Michaelis,  Dynamik  der  Oberflächen  S.  29. 

3)  Siehe  jedoch  Arrhenius,  Ergebnisse  der  Physiol.  7,  515  (1908)  über  die 
Versuche  von  Landsteiner  u.  Uhlirz. 
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kanden  sind1).  Die  Tatsachen  entsprechen  nun  aber  bis  heute  bei 
weitem  nicht  den  Erwartungen.  Denn  wenn  wir  von  den  mit  den  Ad- 
sorptionen nahe  verwandten  Reaktionen  der  gelösten  Kolloide  zunächst 
absehen,  so  bleiben  nur  ganz  wenige  Beobachtungen  übrig,  welche  auf 
Adsorptionen  im  Bereich  der  Organismen  hinweisen.  Wahrscheinlich 
wird  sich  dies  jedoch  binnen  kurzem  ändern,  da  das  Studium  der  Ad- 
sorptionserscheinungen zu  den  jüngsten  und  eben  erst  entwickelten 
Trieben  der  Physikochemie  gehört. 

Adsorption  an  Zellen.  Am  nächsten  liegt  es  wohl,  zum  Zwecke 
einer  ersten  Orientierung,  freie,  nicht  zu  Geweben  verbundene  Zellen 
zu  suspendieren  und  diese  Zellsuspensionen  gerade  so,  wie  eine  Sus- 
pension von  Kohle,  Kaolin  oder  dergleichen,  auf  ihre  adsorptiven  Fähig- 
keiten hin  zu  prüfen.  Diesen  Weg  haben  H.  Morawitz2)  und  R.  0. 
Herzog  und  Betzel3 4)  eingeschlagen.  H.  Morawitz  verwendete  als 
Adsorbens  aus  Kochsalzlösung  auszentrifugierte  Blutkörperchen  und 
untersuchte  ihr  Aufnahmevermögen  für  Sublimat,  Herzog  und  Betzel 
suspendierten  Hefe  in  Lösungen  von  Chloroform,  Silbernitrat  und  Form- 
aldehyd. Die  drei  Autoren  liessen  sich  zur  Auswahl  dieser  Stoffe  durch 
ihre  spezielle  Fragestellung  nach  dem  Zusammenhang  von  Ad- 
sorption und  Giftigkeit  bestimmen;  ob  die  Auswahl  auch  für  den 
Zweck  des  ersten  prinzipiellen  Nachweises  von  Adsorptionsvorgängen 
an  Zelloberflächen  gerade  sehr  glücklich  ist,  kann  bezweifelt  werden, 
eben  weil  die  ausgewählten  Stoffe  giftig  und  dazu  aus  sehr  verschiedenen 
Gründen  giftig  sind.  Auf  alle  Fälle  fand  jedoch  Morawitz,  dass  das 
Sublimat,  und  Herzog  und  Betzel,  dass  Chloroform  und  Silbernitrat 
sich  in  solchen  Verhältnissen  auf  Adsorbens  und  Wasser  verteilen,  dass 
die  Verteilung  in  ausreichender  Weise  durch  die  Adsorptionsgleichung 
definiert  wird.  Dagegen  nimmt  ein  und  dasselbe  Quantum  Hefe  aus 
Lösungen  von  sehr  wechselnder  Konzentration  stets  die  gleiche  Menge 
Formaldehyd  auf,  wie  es  viel  mehr  einer  irreversiblen  chemischen  Re- 
aktion als  einem  Adsorptionsvorgang  entspricht. 

Auch  zwischen  Lösung  und  lebendem  Gewebe  scheinen  sich  ge- 
löste Stoffe  nach  Massgabe  der  Adsorptionsgleichung  verteilen  zu  können. 
Straub1)  untersuchte,  von  pharmakodynamischen  Fragen  ausgehend, 
bei  Aplysia  die  Verteilung  des  Veratrins  auf  Herzmuskel  und  flüssigen 
Herzinhalt;  es  zeigte  sich,  dass  sich  reversible  Gleichgewichte  einstellen, 

*)  Siehe  dazu  Freundlich,  Kolloidzeitschr.  2,  65  (1907). 

2)  H.  Morawitz,  Kolloidzeitschr.  6,  259  (1910). 

s)  R.  0.  Herzog  u.  Betzel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  67,  309  (1910). 

4)  Straub,  Archiv,  di  fisiol.  1,  65  (1904). 
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dass  zu  kleinen  Gehalten  der  Herzflüssigkeit  grosse  Gehalte  des  Herz- 
muskels gehören,  und  dass  die  Einstellung  der  Gleichgewichte  rasch 
erfolgt  Das  sind  alles  Kennzeichen  der  Adsorption,  und  Freundlich1) 
konnte  denn  auch  feststellen,  dass  die  Adsorptionsisotherme  mit  dem 
Exponenten  04  die  statthabende  Verteilung  beschreibt. 

Adsorption  und  Giftigkeit.  Manche  Forscher  haben  auch,  zunächst 
ganz  ohne  das  Leitmotiv  irgend  einer  Hypothese,  die  Abhängigkeit  der 
Giftigkeit  einer  Lösung  von  ihrer  Konzentration  untersucht  und  sind 
dann  zu  Ergebnissen  gekommen,  die  erst  nachträglich  den  Gedanken 
an  eine  Beteiligung  von  Adsorptionsprozessen  induzierten.  Von  Wolf- 
gang  Ostwald2)  ist  zuerst  für  einen  bestimmten  Fall,  welcher  nachher 
genauer  besprochen  werden  wird,  die  Giftigkeit  durch  die  Gleichung 
ausgedrückt  worden: 


darin  ist  t die  Lebensdauer,  welche  durch  das  Gift  je  nach  dessen 
Konzentration  c verschieden  stark  verkürzt  wird,  k und  p sind  Kon- 
stanten. Man  kann  nun  annehmen,  dass  zur  Vergiftung  zunächst  eine 
Adsorption  des  Giftes  an  die  Oberflächen  des  Organismus  nötig  ist,  die 
Oberflächenkonzentration  betrage  dann,  nach  der  früher  (S.  272)  ge- 

cc 

brauchten  Ausdrucks  weise, — ; man  kann  weiter  annehmen,  dass  die  Ge- 
rn 

cc 

schwindigkeit  der  Vergiftung  v proportional  — ist,  endlich  ist  die 

TW 

Lebensdauer  t offenbar  umgekehrt  proportional  v.  Man  kann  also  in 
der  genannten  Gleichung  auch  den  Ausdruck  einer  Adsorption  des 
Giftes  erblicken,  welche  der  Gleichung: 

— = Kcp 
m 

folgt. 

Die  Brauchbarkeit  der  Gleichung  — — — kcp  soll  nun  zunächst  an 

c 

einem  vor  kurzem  erst  von  0.  Gros3)  veröffentlichten  Beispiel  gezeigt 
werden.  Blutkörperchen  werden  durch  Laugen  in  schwacher  Konzen- 
tration, z.  B.  durch  Lösungen  von  Ammoniak,  zerstört.  Man  kann  den 
Zeitpunkt,  an  dem  die  Hämolyse  vollständig  geworden  ist,  ziemlich  gut 
durch  fortgesetzte  Durchsichtigkeitsprüfungen  am  Eintritt  der  maxi- 
malen Durchsichtigkeit  erkennen.  Bezeichnet  man  nun  die  Zeit,  welche 

0 Freundlich,  Kolloidzeitschr.  2,  65  (1907). 

*)  Wo.  Ostwald,  Pflügers  Arch.  120,  19  (1907). 

3)  0.  Gros,  Biochem.  Zeitschr.  29,  350  (1910). 
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von  der  Vermischung  einer  Blutkörperchensuspension  mit  verschiedenen 
Mengen  Ammoniak  bis  zum  Moment  der  kompleten  Hämolyse  ver- 
streicht, mit  t , so  ergibt  sich,  dass 

tcp  = K 

ist.  Gros  gibt  folgendes  Beispiel: 


Die  graphische  Darstellung  liefert  folgende  zugehörige  Kurve  (Fig.  34): 


Daraus  ergibt  sich  für  den  Adsorptionsexponenten  der  Wert  p == 
0-71.  Die  Gleichung  schliesst  sich  offenbar  dem  Vorgang  recht  gut  an. 
Ähnliches  gilt  für  die  Hämolyse  mit  Natriumcarbonat  und  mit  Natron- 
lauge. 

Ferner  haben  Krönig  und  Paul1)  schon  vor  längerer  Zeit  die 

*)  Krönig  u.  Paul,  Zeitschr.  f.  Hygiene  25,  1 (1897). 
llöber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Desinfektionskraft  verschiedener  Lösungen  bestimmt,  indem  sie  unter- 
suchten, mit  welcher  Geschwindigkeit  die  Zahl  der  keimfähigen  Sporen 
von  Bakterien  beim  Aufenthalt  in  den  Lösungen  verschiedener  Anti- 
septika, auch  in  den  Lösungen  verschiedener  Konzentration  der  Anti- 
septika abnimmt.  Die  Daten  von  Krönig  und  Paul,  soweit  sie  sich  auf 
verschieden  starke  Sublimatlösungen  beziehen,  sind  nachträglich  von 
Ikeda,  H.  Morawitz1)  und  Freundlich2)  rechnerisch  verarbeitet 

worden,  und  auch  hier  hat  sich  die  Gleichung  = kcp  ergeben,  in 

der  p = 0-763  zu  setzen  ist3).  Morawitz  und  Freundlich  haben 
dann  die  Gleichung  als  Kennzeichen  einer  Adsorption  ausgedeutet. 

Sodann  fand  Wolfgang  Ostwald,  wie  ja  schon  gesagt  wurde, 
dieselbe  Gleichung,  und  zwar  bei  der  Einwirkung  verschieden  konzen- 
trierten Meerwassers  auf  einen  kleinen  Süss  wasserkrebs,  Gammarus 
pulex.  Die  Lebensdauer  t wurde  in  den  Versuchen  nach  dem  Aufhören 
der  Beinbewegungen  bemessen.  Die  ursprüngliche  Darstellung  der  Er- 
gebnisse durch  die  Gleichung  — = kcp  wurde  neuerdings  von  Wo. 

t 1 

Ostwald  verlassen4)  und  dafür  die  Gleichung — = k (e — n)p  eingeführt, 

V 

weil  sie  die  Ergebnisse  noch  besser  wiedergibt.  Diese  Gleichung  wird 
von  Ostwald  folgendermassen  theoretisch  begründet:  Angenommen  die 
Salze  des  Meerwassers  sind  das  Gift,  welches  adsorbiert  wird,  so  ist 
zu  bedenken,  dass  schon  vor  der  Übertragung  der  Tiere  aus  dem  Süss- 
wasser in  das  mehr  oder  weniger  konzentrierte  Meerwasser  adsorbierte 
Salze  in  den  Tieren  enthalten  sind;  denn  sowohl  das  gewöhnliche  Süss- 
wasser, als  auch  die  Säfte  aller  Tiere  enthalten  Salze;  diese  Quanten 
Salz  repräsentieren  aber  kein  Gift,  vielmehr  charakterisieren  und  garan- 
tieren sie  das  normale  Verhalten.  Die  Konzentration  an  Salz,  welche 
der  physiologischen  Adsorption  bei  den  Tieren  entspricht,  betrage  nun 
w,  Salzvergiftung  tritt  dann  ein,  wenn  durch  Übertragen  in  Meerwasser 
von  der  Konzentration  c n gesteigert  wird,  und  zwar  richtet  sich  der 
Grad  der  Vergiftung  nach  dem  Überschuss  über  n,  d.  h.  nach  dem  Wert 

c — n.  Die  so  gewonnene  Gleichung  — = k(c  — ri)p  enthält  also  die  dreiKon- 

V 

stanten  k,  n und  p.  Alle  drei  sind  rein  rechnerisch  gefundene  Konstanten. 
Die  aus  der  Adsorptionsisotherme  herzuleitende  Vergiftungsgleichung 

1)  H.  Morawitz,  Kolloidchem.  Beihefte  1,  301  (1910). 

2)  Freundlich,  Anm.  S.  317  der  Arbeit  von  Morawitz. 

8)  Siehe  hierzu  aber  auch:  Paul,  Birstein  u.  Reuss,  Biochem.  Zeitschr.  29, 
202  (1910). 

4)  Wo.  Ostwald  u.  Dernoscheck,  Kolloidzeitschr.  6,  297  (1910). 
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ist  demnach  für  die  Darstellung  recht  verschiedener  Vorgänge  zu 
brauchen.  Trotz  dieser  Herleitung  ist  aber  der  Schluss,  dass  nun  bei 
der  Vergiftung  Adsorption  eine  wichtige  Rolle  spielt,  nur  mit  Vorbehalt 
zu  ziehen.  Ganz  abgesehen  davon,  dass  in  der  zuletzt  erörterten  Gleichung 
von  Wo.  Ostwald  drei  blosse  Rechenkonstanten  figurieren,  ist  daran 
zu  erinnern,  dass  mit  Exponentialformeln,  wie  die  Adsorptionsgleichung 
eine  ist,  sehr  viele  Vorgänge  dargestellt  werden  können;  es  sei  nur 
darauf  zurückverwiesen  (S.  282 — 283),  dass  auch  die  Massenwirkung  und 
die  Verteilung  eines  Stoffes  auf  zwei  Lösungsmittel  durch  die  Expo- 
nentialformel  wiedergegeben  werden.  Hier  ist  aber  vor  allem  darauf 
hinzu  weisen,  dass  wir  wissen,  dass  der  Vergiftungsmodus  in  den  ver- 
schiedenen der  hier  behandelten  Prozesse  ein  verschiedener  ist.  Mag 
sein,  dass  das  Primäre  eine  Adsorption  ist,  aber  dann  folgt  bei  der 
Chloroformierung  eine  Verteilung  des  Giftes  auf  das  zweite  Lösungs- 
mittel Lipoid,  bei  der  Vergiftung  mit  Silbernitrat  oder  Sublimat  eine  irre- 
versible Eiweissfällung,  bei  der  hämolytischen  Wirkung  von  Ammoniak 
und  Natriumcarbonat  werden  die  wirksamen  Hydroxylionen,  wenn  sie 
durch  die  Zerstörungsreaktion  verbraucht  werden,  fortwährend  durch 
weitgehende  elektrolytische,  bzw.  hydrolytische  Dissoziation  nachgeliefert, 
bei  der  von  vorn  herein  total  dissoziierten  Natronlauge  kommt  das 
nicht  in  Frage.  Also  lauter  verschiedene  Sekundärprozesse,  und  die 
sollten  alle  gegen  die  Adsorption  zurücktreten?  Man  kann  freilich  da- 
rauf hinweisen,  dass  die  Konstanten  in  den  zur  mathematischen  Darstellung 
der  Vorgänge  verwendeten  Gleichungen,  vor  allem  die  Adsorptions- 
exponenten sehr  voneinander  abweichen;  bei  der  Berechnung  der  Auf- 
nahme von  Chloroform  durch  Hefe  fanden  Herzog  und  Betzel  den  Ex- 
ponenten 14,  bei  der  Aufnahme  von  Silbernitrat  ^ — : l/8,  bei  der  Hämo- 
lyse mit  Ammoniak  und  Natriumcarbonat  fand  0.  Gros  die  Exponenten 
0-65  und  0-71,  bei  der  Hämolyse  durch  Natronlauge  1-3.  Vielleicht 
dokumentiert  sich  hierin  schon,  was  von  vorn  herein  das  so  viel  Wahr- 
scheinlichere ist,  dass  die  Vergiftung  sich  nicht  als  reiner  Adsorptions- 
prozess äussern  kann.  Hinzuzunehmen  ist,  dass  die  vorher  erwähnte 
Angabe  von  Herzog  und  Betzel,  nach  der  die  von  Hefe  aufgenom- 
mene Menge  Formaldehyd  unabhängig  von  der  Konzentration  ist,  über- 
haupt nicht  in  den  Rahmen  der  Adsorptionsvorgänge  hineinpasst,  und 
endlich  ist  zu  erwähnen,  dass  die  kürzlich  veröffentlichten  Versuche 
von  Paul,  Birstein  und  Reuss1)  über  die  Abhängigkeit  der  Desin- 
fektionsgeschwindigkeit der  Salzsäure,  Essigsäure  und  n- Buttersäure 

*)  Pau1’  Bir8tein  u.  Reuss,  Biochem.  Zeitschr.  29,  202  (1910);  auch  ebenda 
25,  367  (1910)  u.  29,  249  (1910). 
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von  deren  Konzentration  ebensowenig  für  Vergiftung  durch  Adsorption 
spricht;  wenigstens  gilt  das  für  die  Desinfektion  mit  Essigsäure  und 
n-Buttersäure.  Denn  die  Autoren  fanden,  dass  der  genannte  Einfluss 
bei  der  Salzsäure  ungefähr  proportional  der  Wurzel  aus  der  Konzen- 
tration, bei  der  Essigsäure  proportional  der  Konzentration  und  bei  der 
Buttersäure  proportional  dem  Quadrate  der  Konzentration  steigt. 

Immunkörperreaktionen  als  Adsorptionsvorgänge.  Ich  komme  nun 
zur  Besprechung  von  biologischen  Erscheinungen,  welche  speziell  auf 
die  Adsorption  von  Kolloiden  an  lebende  Gebilde  hindeuten; 
wir  sahen  ja  früher  (S.  284),  dass  die  Kolloidadsorption  wegen  einiger 
Eigentümlichkeiten  besondere  Besprechung  erfordert.  Die  von  Arrhenius 
angeregte  physikalische  Chemie  der  Immunkörperreaktionen  liefert  hier 
eine  grosse  Zahl  von  Beispielen.  Eisenberg  und  Volk* 1)  hatten  zuerst 
gefunden,  dass  von  einer  und  derselben  Bakterienmenge  sehr  verschiedene 
Mengen  Agglutinin  gebunden  werden,  wenn  man  die  Agglutininkon- 
zentration variiert.  Arrhenius2)  bemerkte  bei  der  Durchsicht  der 
Daten,  dass  die  Verteilung  des  Agglutinins  auf  Bakterien  und  Lösung 
ihren  kürzesten  Ausdruck  in  folgender  Gleichung  erhält: 

C = 


darin  ist  C das  von  der  Reaktion  gebundene,  c das  nicht  gebundene 
Agglutinin  und  k eine  Konstante.  Ein  Versuch  von  Eisenberg  und 
Volk  mit  Typhusbazillen  und  Typhusagglutinin  ergab  z.  B.  folgende 
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sterin  und  manches  andere3).  In  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich  um 


W^^TTenberg  u.  Volk,  Zeitschr.  f.  Hygien.  40,  154  (1902). 
a)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  46,  415  (1903). 

8)  Arrhenius,  Immunochemie.  Leipzig  1907  und  Ergebnisse  der  Physiol.  <, 
480  (1908);  Madsen  u.  Noguchi,  Oversigt  over  k.  dansk.  Vidensk.  Selsk.  For- 
handl.  1904,  Nr.  6.  Ferner  Landsteiner  in  Oppenheimers  Handb.  d.  Biochem.  II 

1,  395  ff. 
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die  Bindung  kolloid  gelöster  Stoffe1).  Wir  haben  nun  früher  (S.  2S4) 
gesehen,  dass  zum  Unterschied  von  den  echt  gelösten  Stoffen  die  Kol- 
loide häufig  mehr  oder  weniger  irreversibel  gebunden  werden.  Dasselbe 
beobachtet  man  auch  hier  bei  diesen  Reaktionen  mit  suspendierten 
Zellen2).  Es  liegt  deshalb  nahe,  die  von  Arrhenius  gegebene  Gleich- 
ung als  Ausdruck  eines  Adsorptionsvorganges  aufzufassen,  wie  es  zuerst 
W.  Biltz3)  und  Landsteiner  und  Jagic4)  getan  haben.  Arrhenius 
selbst  ist  der  Ansicht,  dass  ein  Verteilungsvorgang  vorliegt,  dass  die 
Bakterien  z.  B.  für  das  Agglutinin  ein  zweites  Lösungsmittel  darstellen, 
innerhalb  dessen  die  Agglutininmoleküle  nur  2j3  so  gross  sind,  wie  im 
Wasser.  Wir  wollen  an  dieser  Stelle  zu  dieser  viel  diskutierten  Frage 
nicht  Stellung  nehmen,  vielmehr  darauf  später  (S.  37 8 ff.)  noch  ein- 
mal zurückkommen,  wenn  von  der  Reaktion  zwischen  Kolloiden  und 
Kolloiden  die  Rede  ist. 

Haptogenmembranen.  Unter  die  Rubrik  der  Adsorption  \on  Kol- 
loiden fallen  aber  wohl  auch  noch  einige  andere  Zellvorgänge.  Wir 
sahen,  dass  Tropfen  von  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  sich 
innerhalb  von  Eiweisslösungen  mit  einer  Haut  von  Eiweiss  umgeben. 
Derartige  Membranen,  welche  bei  der  Berührung  zweier  Flüssigkeiten 
entstehen,  sind  in  der  Biologie  seit  langem  unter  dem  Flamen  der 
„Haptogenmembranen“  bekannt.  Auf  ihrer  Existenz  beruht  zum 
guten  Teil  die  Haltbarkeit  von  Emulsionen,  wie  sie  in  manchen  physio- 
logischen Flüssigkeiten  Vorkommen;  so  beruht  die  andauernde  feine 
Verteilung  des  Fettes  in  der  Milch  auf  der  Umhüllung  der  Tetttröpf- 
chen  mit  einer  Caseinhaut,  so  ist  die  emulgierende  Wirkung  von  einem 
kleinen  Alkalizusatz  zu  einem  Öl -Wassergemisch  auf  die  Bildung  von 
Seifenmembranen  an  der  Grenze  von  Öl  und  Wasser  zurückzuführen. 
Es  genügt  also  nicht,  dass  ein  stark  oberflächenaktiver  Stoff  sich  an 
der  Grenze  zweier  Flüssigkeiten  auhäuft,  um  deren  feine  Zerteilung 
ineinander  zu  ermöglichen;  durch  Zusatz  von  Chloroform  oder  Aceton 
zu  öl  und  Wasser  kann  man  keine  Ölemulsion  erzeugen.  Vielmehr 
muss  der  oberflächenaktive  Stoff,  den  man  zusetzt,  ein  hydrophiles 
Kolloid  sein,  welches  in  seiner  eigenartigen  Weise,  unter  Bildung  fester 

*)  Zangger,  Centralbl.  f.  Bakt.  34  Nr.  5 (1903),  36  Nr.  8 u.  9 (1905)  Land- 
steiner u.  Jagiö,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1903  Nr.  18  u.  1904  Nr.  27;  Biltz, 
Göttinger  Nachr.  1904  Nr.  1;  Neisser,  Bechkold  u.  Friedemann,  Münch,  med. 
Wochenschr.  1904  Nr.  11. 

2)  Landsteiner  u.  Reich,  Centralbl.  f.  Bakteriol.  39,  83  (1905). 

8)  W.  Biltz,  loc.  cit.,  ferner  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  48,  615  (1904)  u. 
Ber.  deutsch  ehern.  Ges.  38,  2963  u.  4143  (1905). 

*)  Landsteiner  u.  Jagiö,  loc.  cit. 
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Häutchen,  adsorbiert  wird1).  Vielleicht  ist  auch  die  Neubildung  einer 
semipermeablen  Membran  um  einen  Protoplasmatropfen,  wie  sie  früher 
beschrieben  wurde  (S.  58),  als  Bildung  einer  Haptogenmembran  auf- 
zufassen; bestimmte  im  Protoplasma  gelöste  Stoffe  könnten  in  die 
frische  Wundfläche,  in  die  eben  entstandene  Grenzfläche  Protoplasma — 
Wasser,  hinein  adsorbiert  werden.  Vielleicht  wäre  es  so  zu  verstehen, 
dass  die  abgetrennten  Protoplasmaklümpchen  eines  Plasmodiums  oder 
eines  Protozoons  mit  dem  Protoplasma  der  eigenen  Spezies  ohne  weiteres 
verschmelzen,  während  sie  sich  bei  Einverleibung  in  das  Protoplasma 
einer  anderen  Spezies  gegen  dieses  wie  gegen  eine  andersartige  Flüssig- 
keit durch  eine  Oberflächenhaut  abgrenzen2).  — 

Einfluss  elektromotorischer  Kräfte  auf  die  Adsorption.  Bisher 
konnten  wir  als  die  Quintessenz  aller  Adsorptionsvorgänge  das  Gibbs- 
Thomsonsche  Prinzip  ansehen,  welches  besagt,  dass  ein  Stoff,  welcher 
die  Oberflächenspannung  an  der  Grenze  zweier  Phasen  vermindert,  sich 
an  dieser  Grenzfläche  anreichern  muss.  Dabei  hatte  sich  durch  zahl- 
reiche Experimente  ergeben,  dass,  wenn  Wasser  die  eine  Phase  ist,  es 
für  die  relative  Adsorption  der  verschiedenen  adsorbierbaren  Stoffe 
ziemlich  gleichgültig  ist,  ob  die  zweite  Phase  Luft  oder  Kohle,  Kaolin 
oder  sonst  ein  festes  Adsorbens  ist,  d.  h.:  Stoffe,  wie  z.  B.  Chloroform, 
Amylalkohol,  Aceton,  zeigen  sich  ebenso  gut  relativ  oberflächenaktiv, 
wenn  Kohle  und  Wasser  oder  Kaolin  und  Wasser,  als  wenn  Luft  und 
Wasser  die  Grenzfläche  bilden  (S.  275).  Nun  sind  aber  absichtlich  viele 
Fälle  unerwähnt  geblieben,  bei  denen  diese  Regel  von  der  relativ  ge- 
ringen Bedeutung  der  Natur  des  Adsorbens  nicht  gilt;  es  kommt 
sehr  häufig,  namentlich  unter  den  kolloidgelösten  Stoffen,  aber  auch 
bei  anderen  vor,  dass  ein  Stoff  die  Oberflächenspannung  des  Wassers 
gegen  Luft  erniedrigt,  sich  auch  nachweislich  an  der  Grenzfläche 
zwischen  \V asser  und  Luft  reichlich  ansammelt  und  doch  von  diesem 
und  jenem  festen  Adsorbens  überhaupt  nicht  aufgenommen  wird,  wäh- 
rend andere  feste  Adsorbenzien,  so  wie  man  es  erwarten  konnte,  ad- 
sorbieren. So  werden  z.  B.  die  Säurefarbstoffe  im  allgemeinen  gut  von 
Tonerde  adsorbiert,  von  Kaolin  gar  nicht;  das  Gleiche  gilt  für  Invertin; 
manche  Farbbasen  bilden  deutliche  Oberflächenhäutchen,  werden  auch 
von  Wolle,  Kohle,  Kaolin  gut  adsorbiert,  dagegen  von  ausgefälltem 

1)  Sielie  dazu:  Pickering,  Kolloidzeitschr.  7,  11  (1910),  und  Donnan  und 
Potts,  ebenda  7,  208  (1910). 

2)  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie  1,  93  (1897).  Ferner:  Jensen,  Pflügers  Arch. 
6°  172  (1895);  Penard,  Arch.  des  Sciences  phys.  et  nat.  7,434  (1899);  Prowazek, 
Biol.  Centralbl.  27,  737  (1907). 


Die  Erscheinungen  an  den  Grenzflächen. 


295 


Eisenhydroxyd  und  von  Tonerde  nicht  aufgenommen1).  Es  sieht  also 
so  aus,  als  ob  hier  mit  einem  Male  das  Gibbs-Thomsonsche  Prinzip 
durchbrochen  ist.  In  allen  diesen  Ausnahmefällen  handelt  es  sich  nun 
um  die  Adsorption  von  elektrolytisch  oder  elektrolytartig  dissoziierten 
Stoffen,  und  damit  werden  wir  auf  das  Mitwirken  elektrischer  Kräfte 
bei  der  Adsorption  aufmerksam  gemacht,  welche  bisher  ausser  acht 
blieben,  welche  aber  jetzt  aus  vielen  Gründen  einer  eingehenden  Er- 
örterung bedürfen. 

Die  elektrische  Ladung  fester  Stoffe;  Kataphorese  und  Elektro- 
endosmose.  Die  elektrischen  Ladungen  der  adsorbierbaren  Stoffe  fänden 
bei  der  Adsorption  keinen  Wirkungsbereich,  wenn  nicht  auch  die  Ad- 
sorbenzien fast  immer  elektrische  Ladungen  aufwiesen;  von 
diesen  soll  zuerst  die  Rede  sein.  Die  meisten  festen  Stoffe,  welche  man 
in  feiner  Zerteilung  in  Wasser  suspendiert,  bewegen  sich,  wenn  man 
das  Wasser  in  ein  Potentialgefälle  hineinbringt,  zum  einen  oder  anderen 
Pol;  umgekehrt  verschiebt  sich  das  Wasser  gegen  die  festen  Stoffe, 
wenn  diese  die  Wand  eines  Kapillarrohres  oder  eine  poröse  Masse  bilden, 
die  mit  dem  Wasser  erfüllt  ist,  und  wenn  man  nun  wiederum  eine 
elektromotorische  Kraft  anlegt.  Seitdem  diese  Erscheinungen  von  Reuss 
entdeckt  und  von  G.  Wiedemann2 *)  und  Quincke0)  näher  studiert 
wurden,  bezeichnet  man  den  ersten  Vorgang,  die  Bewegung  der  Teil- 
chen im  Potentialgefälle,  als  Kataphorese,  den  zweiten,  die  Bewegung 
der  Elüssigkeit,  als  Elektroendosmose.  Die  meisten  Teilchen,  die 
man  im  Wasser  suspendiert,  bewegen  sich  kataphoretisch  zum  positiven 
Pol,  zur  Anode,  sind  also  selbst  negativ  gegen  Wasser  geladen;  dahin 
gehören:  Kohle,  Kaolin,  Glas,  Schwefel,  Mastix,  Seide,  Baumwolle,  Wolle, 
Stärkekörner  • und  vieles  andere.  Daher  bewegt  sich  Wasser  durch 
Diaphragmen  oder  sonstige  poröse  Formen  aus  diesen  Stoffen  elektro- 
endosmotisch  umgekehrt,  zum  negativen  Pol,  zur  Kathode.  Die  quanti- 
tative Untersuchung  der  Vorgänge  führte  zu  Formulierungen,  welche 
vor  allen  anderen  Helmholtz  gab;  nach  Perrin4)  gelten  folgende 
Gleichungen : 

1)  Siehe  dazu:  Michaelis  in  Koranyi  - Richters  Handb.  Physik.  Chemie  u. 
Medizin  II,  341.  Leipzig  1908.  Ferner:  W.  Biltz,  Nachr.  d.  k.  Ges.  d.  Wissensch. 
Göttingen  1904,  Heft  1;  Michaelis  u.  Ehrenreich,  Biochem.  Zeitschr.  10,  283 
(1908). 

2)  G.  Wiedemann,  Poggendorffs  Ann.  der  Physik  87,  321  (1852). 

8)  Quincke,  Poggendorffs  Ann.  der  Physik  113,  513  (1861). 

*)  Perrin,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  136,  1388  u.  137,  513  (1903); 
Journ.  de  chim.  phys.  2,  601  (1904).  Siehe  dazu;  Freundlich,  Kapillarchemie  S.  222ff. 


296 


Achtes  Kapitel. 


q • e • H- D , 

V = - — - und 

4#  *7/ 

e-H-D 
u = — : ; 

4jr  • ry 

v ist  die  in  der  Zeiteinheit  durch  Elektroendosmose  überführte  Flüssig- 
keitsmenge, u ist  die  Geschwindigkeit  der  kataphoretisch  bewegten 
Teilchen,  e der  Potentialsprung  an  der  Grenze  der  festen  Substanz  und 
der  Flüssigkeit,  D die  Dielektrizitätskonstante  der  Flüssigkeit,  H das 
durch  die  aussen  angelegte  elektromotorische  Kraft  bedingte  Potential- 
gefälle, q der  Flüssigkeitsquerschnitt  und  ?y  die  Konstante  der  inneren 
Reibung. 

Die  zweite  Gleichung  lehrt,  und  die  Versuche  haben  es  bestätigt, 
dass  unter  sonst  gleichen  Umständen,  d.  h.  also  besonders,  wenn  die 
Flüssigkeit  die  gleiche,  und  wenn  der  Potentialsprung  an  der  Grenze 
der  Teilchen  und  der  Flüssigkeit  ungefähr  derselbe  ist,  die  Stoffe, 
unabhängig  von  der  Grösse  ihrer  Teilchen,  alle  ungefähr 
gleich  rasch  kataphoretisch  bewegt  werden.  Der  Potentialsprung 
suspendierter  Teilchen  an  der  Grenze  gegen  Wasser  beträgt  nun 
im  allgemeinen  einige  Centivolt,  die  Geschwindigkeit  ist  dann  für 
H = 1 Volt- cm-1  etwa  20  — 40  • 10_5cm  • sec- K 

Einfluss  von  Elektrolyten  auf  die  Ladung  der  festen  Stoffe. 
Woher  rührt  nun  die  Ladung  der  festen  Substanzen  gegen 
das  Wasser  oder  gegen  eine  andere  Flüssigkeit?  Diese  Frage 
wird  am  besten  beantwortet,  indem  man  die  Einflüsse  untersucht,  durch 
welche  die  Ladung  verändert  werden  kann.  Halten  wir  uns  allein  an 
Systeme  aus  festen  Stoffen  und  Wasser,  so  lehren  die  Versuche,  dass 
hier  Elektrolytzusätze  von  dem  grössten  Einfluss  sind1).  Wasser  geht 
z.  B.  im  Potentialgefälle  durch  ein  Diaphragma  von  Karborund,  wie  ge- 
wöhnlich, zur  Kathode;  Perrin  stellte  nun  fest,  dass  diese  kathodische 
Konvektion  beschleunigt  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Alkali,  verlang- 
samt durch  etwas  Säure,  ja  dass  bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  die 
Strömung  erst  zum  Stillstand  gebracht  und  dann  sogar  umgekehrt  wer- 
den kann,  so  dass  das  Wasser  nun  zur  Anode  überführt  wird.  Um- 
gekehrt geht  reines  Wasser  durch  ein  Diaphragma  von  Chromchlorid 
von  vorn  herein,  im  Gegensatz  zu  dem  gewöhnlichen  Verhalten,  zur 
Anode,  und  hier  kann  man  nun  durch  Lauge  die  Bewegung  umkehren, 
so  dass  das  Wasser  kathodenwärts  wandert,  während  Säure  die  anodische 

J)  Siehe  auch:  Larguier  des  Bancels,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences 
149,  316  (1909). 
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Konvektion  noch  verstärkt.  Offenbar  können  also  durch  Lauge  und 
Säure  die  Grenzpotentiale  zwischen  Karborund  und  Wasser  oder 
Chromchlorid  und  Wasser  — und  Ähnliches  gilt  für  andere  Stoffe  — 
verstärkt  und  geschwächt,  aufgehoben  und  umgedreht  werden. 
Besonders  charakteristisch  ist  dabei,  dass  die  ersten  kleinen  Zu- 
sätze von  Elektrolyt  am  wirksamsten  sind.  Perrin  untersuchte 
weiter  den  Einfluss  von  Neutralsalzen  auf  die  Grenzpotentiale, 
bzw.  auf  die  Elektroendosmose  und  stiess  dabei  auf  eine  wichtige  Regel, 
deren  Analogon  in  der  Kolloidchemie  schon  längst  entdeckt  war  (siehe 
S.  331),  nämlich  dass,  wrenn  die  Diaphragmasubstanz  positiv  gegen  das 
Wasser  geladen  ist,  hauptsächlich  die  Anionen  der  Salze  ladungsändernd 
nämlich  ladungs vermindernd  wirken,  und  zwar  umsomehr,  je  höher  ihre 
Wertigkeit,  während,  wenn  das  Diaphragma  negativ  gegen  Wasser  ge- 
laden ist,  hauptsächlich  die  Kationen  entladend  wirken,  ebenfalls  nach 
Mass  ihrer  Wertigkeit.  Zur  Illustrierung  dieser  Wertigkeitsregel 
diene  etwa  folgendes  Beispiel  von  Perrin  für  ein  Diaphragma  aus 
Chromchlorid: 


Lösung 

Zur  Anode  überführte 
Flüssigkeitsmenge 

0-002  mol.  HCl 

100 

0 002  mol.  HCl  + 0-1  mol.  KBr 

35 

0-001  mol.  HN03 

88 

0-001  mol.  HNOa  + 0-001  mol.  MgSO 4 

23 

0-002  mol.  HCl 

90 

0-002  mol.  HCl  -f-  0-0005  mol.  K3Fe(CN)6 

3 

Man  sieht,  wie  die  entladende  Fähigkeit  der  Anionen  von  Bi — über 
SO \=  zu  Fe(CN)6 ^ stark  ansteigt,  während  die  Kationen  hier  relativ 
indifferent  sind;  bei  einer  negativen  Diaphragmensubstanz  verhält  es 
sich  gerade  umgekehrt.  Hält  man  diese  Versuche  mit  den  zuerst  ge- 
nannten über  den  Einfluss  von  Laugen  und  Säuren  zusammen,  so 
kommt  man  zu  dem  Schluss,  dass  die  Säurewirkung  hauptsächlich 
i7+-Wirkung  und  die  Laugenwirkung  OH~ -Wirkung  ist.  Dazu  wäre 
hervorzuheben,  dass  unter  den  einwertigen  Kationen  ausser  H+  auch 
noch  die  Schwermetallionen,  wie  Ag+  und  Tl+ , relativ  stark  wirken1). 

Das  Gegenstück  zu  diesen  elektroendosmotischen  Experimenten  sind 
die  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Elektrolyte  auf  die  Kata- 
phorese.  Wie  gesagt,  wandern  die  meisten  Suspensionen  in  Wasser  im 
Potentialgefälle  zur  Anode,  z.  B.  auch  Klümpchen  von  Eiweiss  und 

*)  Siehe  auch:  Bournat,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  149,  1366 
(1909). 
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Lecithin,  Kohle-  und  Karminkörnchen;  es  gelingt  nun  leicht,  durch  ein 
wenig  Säure  diese  Teilchen  umzuladen,  so  dass  sie  zur  Kathode  gehen, 
ebenso  leicht  kann  man  sie  durch  ein  wenig  der  dreiwertigen  Kationen 
M/+++  und  Fe+++  positiv  machen1).  Bur  ton2)  verfolgte  diesen  Prozess 
der  Umladung  an  Silberteilchen  genauer,  indem  er  die  Wanderungs- 
geschwindigkeiten der  Teilchen  nach  verschieden  grossen  J./+++- Zu- 
sätzen mass;  so  erhielt  er  folgende  Werte: 


Al^SOJg  Millimol 
pro  Liter 

Wanderungsgeschwindig- 
keit (105.  cm . sec-1) 

0 

-22-4 

0-0052 

— 7-2 

0-0140 

+ 5-9 

0-0284 

+ 13-8 

Koch  eine  dritte  Kategorie  von  Versuchen  kann  den  Einfluss  von  « 
Elektrolyten  auf  den  Potentialsprung  zwischen  fester  Substanz  und  Wasser 
demonstrieren.  Wie  nämlich  durch  einen  durchgeschickten  Strom  die 
suspendierten  Teilchen  im  Wasser  in  Bewegung  versetzt  werden,  so 
tritt  umgekehrt  Strom  auf,  wenn  die  Teilchen  durch  eine  äussere  Kraft, 
z.  B.  die  Schwerkraft,  in  Bewegung  versetzt  werden,  und  dieser  Strom 
durch  fallende  Teilchen  kann  nach  Grösse  und  Richtung  durch  Elek- 
trolytzusätze variiert  werden.  Freundlich  und  Mäkelt3 *)  Hessen  z.  B. 
durch  eine  mit  0-1-norm.  AgN03  gefüllte  Röhre  Silberpulver  fallen,  die 
Röhre  war  an  den  Enden  durch  Silberbleche  verschlossen,  von  denen 
aus  zu  einem  Galvanometer  abgeleitet  wurde;  je  nachdem  nun  kleine 
Mengen  Säure  oder  Lauge  oder  andere  Elektrolyte  zu  der  Lösung  zu- 
gesetzt wurden,  wurden  Ströme  verschiedener  Richtung  angezeigt. 

Die  Ladung  der  festen  Stoffe  als  Folge  von  Adsorption;  Ad- 
sorptionspotentiale. Sucht  man  nun  für  diese  Yersuche,  die  im  Grunde 
genommen  alle  das  Gleiche  besagen,  eine  Erklärung,  so  erscheint  es 
nach  Freundlich  als  das  Gegebene,  die  Grenzpotentiale  zwi- 
schen festen  Stoffen  und  Wasser  als  „Adsorptionspotentiale“ 
aufzufassen,  d.  h.  die  Ladungen  auf  ungleiche  Adsorption  der  Kationen 


i)  Hob  er,  Pflügers  Arch.  101,  607  (1904);  102,  196  (1904).  Siehe  auch 
Whitney  und  Blake,  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  1339  (1904);  Billiter, 
Ann.  d.  Physik  (4)  11,  902  (1.903). 

a)  Bur  ton,  Philos.  Magaz.  (6)  12,  472  (1906). 

3)  Freundlich  nnd  Mäkelt,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  15,  161  (1909).  Siehe 

auch  Billiter,  loc.  cit. ; ferner  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  48,  545  (1904)  und 

Zeitschr.  f.  Elektrochem.  14,  624  (1908). 
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und  Anionen  der  die  festen  Stoffe  berührenden  Elektrolytlösungen  zu- 
rückzuführen. Dass  in  Wirklichkeit  die  Ionen  in  verschiedenem  Grade 
adsorbiert  werden  können,  ist  prinzipiell  eigentlich  eine  Selbstverständ- 
lichkeit, und  wir  haben  uns  der  Annahme  solcher  Differenzen  ja  auch 
schon  einmal  mit  Vorteil  bedient,  um  zu  erklären,  wieso  bei  der  Ad- 
sorption von  Neutralsalzen  eine  saure  oder  alkalische  Reaktion  der 
Elektrolytlösung  entstehen  kann  (S.  279).  Dort  wurde  aber  auch  schon 
angedeutet,  dass,  wenn  ein  Ion  stärker  adsorbiert  wird,  als  das  andere 
begleitende,  und  sonst  nichts  weiter  folgt,  also  vor  allem  keine  Ver- 
drängung eines  andern  Ions  aus  der  Adsorptionsschicht  durch  das  ein- 
dringende zustande  kommt,  ein  Potentialunterschied  zwischen  Adsorbens 
und  Lösung  entstehen  muss:  das  adsorbierbarere  Ion  muss  dem  Ad- 
sorbens gerade  so  seine  Ladung  erteilen,  wie  das  beweglichere,  bei  der 
Diffusion  vorauseilende  Ion  der  verdünnteren  Lösung  seine  Ladung 
erteilt  (S.  93).  Es  ist  dann  aber  weiter  nur  konsequent,  anzunehmen, 
dass  die  Fähigkeit  verschiedener  Ionen,  einem  Adsorbens  Ladung  zu 
erteilen  oder  seine  Ladung  zu  verändern,  ihrer  Adsorbierbarkeit  parallel 
gehen  muss;  denn  gesetzt  den  Fall,  ein  Elektrolyt  bestände  aus  einem 
Ion,  welches  an  und  für  sich  gut  adsorbierbar,  und  einem  anderen, 
welches  nicht  adsorbierbar  ist,  so  müssen  die  Oberflächenkräfte,  welche 
das  adsorbierbare  Ion  in  die  Oberfläche  zu  drängen  suchen,  mit  den 
elektrostatischen  Zugkräften  in  Konkurrenz  treten,  welche  das  zurück- 
bleibende,  nicht  adsorbierbare  Ion  austibt,  und  haben  wir  es  mit  zwei 
derartigen  Elektrolyten  zu  tun,  deren  Anionen  etwa  oberflächeninaktiv, 
deren  Kationen  in  verschiedenem  Grade  oberflächenaktiv  sein  mögen, 
so  müssen  die  Oberflächenkräfte  imstande  sein,  bei  gleicher  Konzen- 
tration in  den  Lösungen  von  dem  adsorbierbareren  Kation  mehr  in  die 
Oberfläche  zu  ziehen,  als  von  dem  schwächer  adsorbierbaren. 

Betrachten  wir  nun  unter  diesem  Gesichtswinkel  die  Ergebnisse 
der  vorher  geschilderten  Versuche  über  den  Einfluss  der  Elektrolvte 
auf  die  Grenzpotentiale  zwischen  festen  Stoffen  und  Wasser,  so  finden 
wir,  dass  unter  den  binären  anorganischen  Elektrolyten  erstens  Laugen 
und  Säuren  besonders  wirksam  sind,  und  zweitens  Schwermetallsalze, 
wie  die  Salze  des  Silbers  und  Thalliums.  Gerade  diese  genannten  Elek- 
trolyte  sind  aber  auch  die  adsorbierbareren  unter  den  binären  anor- 
ganischen Elektrolyten  (S.  277). 

Wir  fanden  ferner,  dass  die  Ionen  je  nach  ihrer  Wertigkeit  ver- 
schieden stark  die  Ladung  der  Adsorbenzien  zu  beeinflussen  vermögen; 
ein  dreiwertiges  Kation  ist  wirksamer,  als  ein  zweiwertiges,  und  dieses 
wieder  wirksamer,  als  ein  einwertiges.  Nachzutragen  wäre  nur  noch, 
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dass  die  Wirksamkeiten,  gemessen  z.  B.  an  den  reziproken  Werten  der 
Konzentrationen,  welche  die  Grenzpotentiale  um  einen  bestimmten  Be- 
trag zu  ändern  vermögen,  sich  nicht  etwa  einfach  wie  die  Wertigkeiten, 
also  wie  1:2:3  verhalten,  sondern  sich  viel  stärker  voneinander  unter- 
scheiden, und  dass  namentlich  die  ein-  und  zweiwertigen  ausserordent- 
lich an  Wirksamkeit  differieren  (siehe  auch  S.  334).  Gerade  dies  lässt  aber 
die  Adsorptionsauffassung  nach  Freundlich1)  erwarten.  Angenommen, 
die  Adsorptionsisotherme  stimme  für  die  drei  Leichtmetallkationen 
ATi?4+,  Z702++  und  AZ+++  bei  äquimolarer  Konzentration  der  Lösungen 
überein,  was  ziemlich  genau  den  Tatsachen  zu  entsprechen  scheint, 

und  sie  sei  durch  die  Kurve 
der  Fig.  35  dargestellt.  Die- 
jenige Zahl  von  einwertigen 
Kationen,  welche  adsorbiert  wer- 
den müssen,  um  die  Ladung 
des  Adsorbens  um  den  Betrag 
x zu  vermindern,  sei  nun  durch 
die  Ordinate  11'  dargestellt; 
dann  muss  von  zweiwertigen 
Kationen  eine  Anzahl  adsorbiert 
werden,  welche  der  Ordinate 
2 2 ' entspricht,  die  halb  solang 
ist,  als  11',  damit  die  Ladung 
wiederum  um  den  Betrag  x ver- 
mindert wird,  und  entsprechend 
muss  von  dreiwertigen  Ka- 
tionen eine  durch  die  Ordinate  3 3'=1/311'  angegebene  Zahl  aufge- 
nommen werden.  Damit  diese  Mengen  aber  wirklich  adsorbiert  werden 
können,  müssen,  wie  die  Figur  lehrt,  die  Ionen  in  der  Lösung  in 
Konzentrationen  vorhanden  sein,  welche  den  Abszissenabschnitten  01,  02 
und  03  entsprechen.  Man  sieht,  dass  diese  Abschnitte  sich  keineswegs 
wie  die  Wertigkeiten,  also  wie  l:1^:1^  verhalten,  vielmehr  die  fak- 
tischen Verhältnisse  repräsentieren.  Hinzuzunehmen  ist  für  die  Beur- 
teilung der  Wertigkeitsregel  nur  noch,  dass  die  zwei-  und  dreiwertigen 
Kationen  vielfach  Schwermetallkationen  und  als  solche  leichter  zu  ad- 
sorbieren sind,  als  die  Leichtmetallkationen.  Mutatis  mutandis  gilt  das 
hier  Gesagte  auch  für  die  Anionen. 

Weiter  wäre  zugunsten  der  Theorie  der  Adsorptionspotentiale  dar- 
auf zurückzuverweisen  (S.  297),  dass  gleich  durch  die  ersten  kleinen 


x)  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  73,  385  (1910). 
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Elektrolytzusätze  die  Ladung  am  stärksten  geändert  wird;  dies  stimmt 
damit  überein,  dass  ja  auch,  wie  schon  ein  Blick  auf  eine  Adsorptions- 
isotherme lehrt,  bei  kleinen  Konzentrationen  die  Adsorption  relativ  viel 
stärker  ist,  als  bei  grossen  (S.  273). 

Wir  sehen  also,  dass  die  Ladungen  der  festen  Stoffe  gegen  Wasser 
durch  Adsorption  von  Ionen  mannigfach  verändert  werden  können; 
dann  dürfen  wir  aber  auch  wohl  annehmen,  dass  auch  schon  die  La- 
dungen, die  wir  ursprünglich,  noch  vor  einem  absichtlichen  Elek- 
trolytzusatz, vorfinden,  von  irgendwelchen  Ionenadsorptionen 
herrühren,  da  die  Gelegenheit  zur  Berührung  mit  Elektrolyten  sich 
in  der  Vorgeschichte  jedes  festen  Stoffes  findet. 

Diffusionspotentiale.  Allerdings  können  auch  noch  andere  Gründe 
für  das  Zustandekommen  dieser  Grenzpotentiale  mit  herange- 
zogen werden.  Die  festen  Adsorbenzien,  von  denen  hier  zumeist  die  Rede 
war,  bestehen  aus  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen,  oder,  da  es  zwi- 
schen den  löslichen  und  den  unlöslichen  Stoffen  alle  Grade  der  Abstu- 
fung gibt  (S.  157),  allgemeiner  und  richtiger:  aus  sehr  schwer  löslichen 
Stoffen,  welche  mit  ihrer  gesättigten  Lösung  in  Berührung  sind.  Die 
festen  Adsorbenzien  sind  ferner  generell  als  Elektrolyte  aufzufassen, 
da  es  auch  zwischen  Elektrolyt  und  Nichtelektrolyt  sämtliche  Über- 
gänge gibt  (S.  110).  Nun  muss  aber  im  allgemeinen,  wie  Nernst1)  vor 
allem  gezeigt  hat,  an  der  Grenze  von  löslichen  festen  Elektrolyten  und 
ihren  gesättigten  Lösungen  eine  Potentialdifferenz  auftreten,  deren  Her- 
kunft sich  aus  ähnlichen  Betrachtungen  ergibt,  wie  das  Entstehen  der 
Potentiale  an  der  Grenze  von  Metall  und  Wasser.  Nach  der  Auffassung 
von  Nernst  hat  jedes  Metall,  wie  wir  sahen  (S.  150),  eine  elektrolyti- 
sche Lösungstension,  d.  h.  ein  Bestreben,  Metallteilchen  in  Eorm  von 
Ionen  in  Lösung  zu  senden;  nur  wird  es  darin  durch  das  Auftreten 
eines  starken  elektrostatischen  Zuges  behindert,  sobald  die  ersten  ge- 
ladenen Teilchen  sich  abgelöst  haben.  Dieser  sich  ausbildende  elektro- 
statische Zug,  diese  Potentialdifferenz  zwischen  Metall  und  Lösung,  muss 
umso  grösser  sein,  je  grösser  die  Lösungstension  des  Metalls  ist.  Auch 
jeder  Elektrolyt  hat  seine  Lösungstension  oder  vielmehr:  er  hat  min- 
destens drei  Lösungstensionen,  da  von  ihm  aus  undissoziierte  Moleküle, 
Kationen  und  Anionen  in  Lösung  gehen.  Sehen  wir  von  den  erstge- 
nannten ab,  so  wird  im  Gleichgewichtszustand,  d.  h.  wenn  Auflösung 
des  Elektrolyten  bis  zur  Sättigung  erfolgt  ist,  dann  eine  elektromotori- 

!)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  9,  137  (1892).  Ferner:  Haber,  Ann. 
d.  Physik  (4)  26,  927  (1908);  Michaelis,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  14,  353  (1908); 
auch  Michaelis,  Dynamik  der  Oberflächen.  Dresden  1909. 
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sehe  Kraft  an  der  Grenze  der  festen  und  der  flüssigen  Phase  auftreten 
müssen,  wenn  die  Lösungstension  eines  der  beiden  Ionen  überwiegt,  und 
dies  wird  in  den  meisten  Fällen  zutreffen.  Die  verschiedene  Lösungs- 
tendenz der  beiden  Ionen  wird  sich  nicht  etwa  darin  äussern,  dass  die 
Konzentration  des  einen  Ions  in  Lösung  messbar  grösser  ist,  als  die  des 
anderen;  daran  hindern  wieder  die  von  der  ungeheuren  elektrischen 
Kapazität  der  Ionen  herrührenden  elektrostatischen  Zugkräfte,  die  sofort 
wirksam  werden,  sobald  ein  analytisch  unfassbarer  Überschuss  des  lös- 
licheren Ions  in  der  Lösung  zustande  gekommen  ist.  Die  verschiedene 
Lösungstension  äussert  sich  nur  eben  in  dem  elektrostatischen  Zug, 
in  dem  Potentialsprung,  und  dessen  Richtung  wird  von  dem  Ion  mit 
grösserem  Lösungsdruck  bestimmt  sein.  Danach  wäre  also  der  in  Rede 
stehende  Potentialunterschied  auch  als  eine  Art  Diffusionspotential 
aufzufassen. 

Zugunsten  dieser  Auffassung  lässt  sich  einiges  anführen.  Es  ist 
des  öfteren  darauf  hingewiesen,  dass  viele  der  Suspensionen  ihrer  che- 
mischen Natur  nach  entweder  Säuren  oder  Basen  sind,  und  dass  die 
Säureteilchen  in  Suspension  negative,  die  Basenteilchen  positive  Ladung 
tragen.  So  haben  z.  B.  Kieselsäure,  Mastix,  Tannin,  Karmin,  Molybdän- 
blau sauren  Charakter  und  wandern  kataphoretisch  zur  Anode,  gefälltes 
Eisenhydroxyd  und  Aluminiumhydroxyd  wandern  zur  Kathode1).  Dieser 
Zusammenhang  zwischen  Ladungssinn  und  chemischer  Beschaffenheit 
wird  sich  später  (S.  326)  bei  Besprechung  der  Kataphorese  von  Kolloiden 
noch  viel  deutlicher  ergeben.  Ferner  lehrte  z.  B.  die  genaue  Prüfung, 
dass  Schwefel,  welcher  zur  Anode  geht,  merklich  sauer  reagiert,  wohl 
infolge  schwacher  Oxydation  (Emich).  In  allen  diesen  Fällen  kann 
man  wohl  annehmen,  dass  es  die  geschwinden  und  leicht  löslichen  H- 
und  OH- Ionen  sind,  welche  die  Richtung  des  Potentialsprungs  an  der 
Grenze  fest — flüssig  durch  ihre  Diffusion  bestimmen. 

Die  experimentell  gut  gestützte  Annahme,  dass  der  Einfluss  von 
Elektrolytzusätzen  auf  das  Grenzpotential  auf  Adsorption  von  Ionen 
zurückzuführen  ist,  erleidet  natürlich  durch  diese  Deutung  des  Grenz- 
potentials als  Diffusionspotential  keine  Einbusse2). 

Verteilungs-  oder  Absorptionspotentiale.  Noch  eine  dritte  Erklä- 
rung für  das  Entstehen  der  Grenzpotentiale  ist  in  Betracht  zu  ziehen; 
sie  wird  besonders  dann  nahegelegt,  wenn  Suspensionen  von  Flüssig- 
keitströpfchen in  einer  zweiten  Flüssigkeit,  also  wenn  Emulsionen  in 

Siehe  hierzu:  Linder  u.  Picton,  Journ.  of.  Chem.  Soc.  67,  63  (1895)  u. 
71,  568  (1897);  Knoblauch,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  39,  225  (1901). 

ä)  Siehe  auch  dazu  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  73,  385  (1910) 
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Frage  kommen.  Alsdann  ist  daran  zu  denken,  dass  der  Elektrolyt  sich 
im  Adsorbens  löst,  bzw.  dass  die  un dissoziierten  Moleküle  und  die  Ionen 
nach  ihren  spezifisch  verschiedenen  Verteilungsquotienten  sich  auf  die 
beiden  Flüssigkeiten  verteilen.  Sobald  die  Verteilungsquotienten  für 
Kation  und  Anion  nicht  gleich  gross  sind,  muss  dann  an  der  Grenze  ein 
Potentialsprung  auftreten,  das  Ion  mit  relativ  grösserer  Löslichkeit  im 
Adsorbens  muss  diesem  seine  Ladung  erteilen.  Auch  hier  wieder  kann 
es  selbst  bei  sehr  verschiedener  relativer  Löslichkeit  der  Ionen  nicht 
zu  einem  merklichen  Überschuss  des  einen  Ions  im  Adsorbens  kommen, 
weil  die  auftretenden  elektrostatischen  Kräfte  sich  der  Trennung  der 
Ionen  widersetzen  [Nernst]1).  An  solche  „Verteilungspotentiale“ 
oder  Absorptionspotentiale  ist  aber  nicht  bloss  bei  Suspensionen  von 
Flüssigkeit  in  Flüssigkeit  zu  denken,  sondern  ebenso  gut  auch  bei 
Suspensionen  fester  Stoffe.  Wir  fanden  früher  Anlass,  zur  Erklärung 
gewisser  anomaler  Adsorptionen  an  die  Möglichkeit  der  Bildung  von 
festen  Lösungen  im  Adsorbens  zu  erinnern  (S.  281  u.  284);  feste  Lösungen 
können  auch  hier  wieder  in  Frage  kommen.  Zudem  können  die  eben 
erst  besprochenen  Diffusionspotentiale  auch  als  Verteilungspotentiale 
gedeutet  werden.  Wir  sahen,  dass  an  der  Grenze  eines  festen  Elektro- 
lyten, welcher  mit  seiner  gesättigten  Lösung  im  Gleichgewicht  ist,  ein 
von  den  verschiedenen  Lösungstensionen  der  Ionen  abhängig  gedachter 
Potentialsprung  besteht;  da  nun  aber  jeder  feste  Elektrolyt  ein  grösseres 
oder  geringeres,  wenn  auch  gewöhnlich  nur  sehr  kleines  Leitvermögen 
hat,  so  kann  man  annehmen,  dass  er  die  Ionen,  die  in  seiner  gesättigten 
Lösung  enthalten  sind,  auch  selbst  fest  gelöst  enthält,  und  dass  der  ge- 
nannte Potentialsprung  von  den  verschiedenen  Verteilungsquotienten 
der  Ionen  zwischen  fester  und  flüssiger  Phase  herrührt. 

Wenn  wir  danach  die  Grenzpotentiale  ihrer  Genese  nach  auch 
als  Verteilungspotentiale  auf  fassen  können,  so  liegt  doch  vorläufig  kein 
Grund  vor,  ihre  Veränderung  durch  Elektrolytzusätze  auf  Ionenver- 
teilung zurückzuführen. 

Einfluss  der  Ladung  des  Adsorbens  auf  die  Adsorption  von 
Elektrolyten.  Nachdem  wir  nun  eingesehen  haben,  woher  die  elektrische 
Ladung,  welche  fast  alle  Adsorbenzien  führen,  stammen,  und  auf  welche 
Weise  sie  durch  Ionen  verändert  werden  kann,  können  wir  zum  Aus- 
gangspunkt zurückkehren,  nämlich  zu  der  Frage  (S.  294),  wie  es  kommt, 
dass  manche  an  und  für  sich  oberflächenaktive  Stoffe  in  auffallender 
und  unerwarteter  Weise  in  gewisse  Grenzflächen  nicht  hineingehen, 


1)  Nernst,  loc.  cit. ; Luther,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  19,  529  (1896). 
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und  was  es  für  eine  Bewandnis  damit  hat,  dass  dies  irreguläre  Ver- 
halten stets  nur  bei  irgendwie  elektrisch  geladenen  Stoffen  zu  finden 
ist.  Überblicken  wir  die  seit  Aufstellung  dieser  Frage  von  uns  heran- 
gezogenen Erfahrungen,  so  zeigt  sich  alsbald,  dass  wir  auch  jetzt  noch 
nicht  verstehen,  warum  z.  B.  ein  oberflächenaktiver  Säurefarbstoff,  der 
elektrolytisch  dissoziiert  ist,  aus  seiner  wässerigen  Lösüftg  von  Ton- 
erde adsorbiert  wird,  von  Kaolin  dagegen  nicht,  da  nun  doch  festge- 
stellt ist  (S.  298  ff),  dass  auch  die  Ionen  nach  Massgabe  ihrer  Adsorbier- 
barkeit an  die  geladenen  Adsorbenzien  herangehen.  Aber  wir  können 
jetzt  nach  den  mitgeteilten  Erfahrungen  mit  wenigen  ergänzenden  Worten 
die  hier  obwaltende  Gesetzmässigkeit  hinzu  fügen:  Wenneinanundfür 
sich  gut  adsorbierbarer  elektrisch  geladener  Lösungsbestand- 
teil von  einem  Adsorbens  nicht  aufgenommen  wird,  so  haben 
Adsorbens  und  zu  adsorbieren  der  Stoff  die  gl  eich  e Lad  ung.  Z.  B. 
beruht  bei  den  Sulfosäurefarbstoffen,  d.  h.  den  dissoziierten  (Alkali-)  Salzen 
typischer  Farbstoff  säuren,  die  Adsorbierbarkeit  auf  der  Adsorbierbarkeit 
des  Farbstoffanions;  ist  nun  das  Adsorbens  positiv  geladen,  wie  Tonerde, 
so  findet  die  Anfärbung  statt,  ist  das  Adsorbens  dagegen  negativ  geladen, 
wie  Kaolin  oder  wie  Mastix  und  Kieselgur,  so  kommt  gar  keine  Adsorption 
zustande.  Warum  dies  so  ist,  ist  nicht  so  klar,  wie  es  im  ersten  Mo- 
ment scheinen  mag;  denn  es  gilt  ja  keineswegs  allgemein,  dass  an 
positive  Adsorbenzien  nur  negative  Teilchen  herangehen,  und  umge- 
kehrt. Wie  wäre  es  sonst  möglich,  dass  man,  wie  z.  B.  Perrin  be- 
obachtete (S.  296),  einen  negativ  geladenen  Stoff,  das  Karborund,  durch 
Natronlauge,  also  durch  OH“  noch  stärker  negativ  aufladen  kann,  oder 
dass  man  einen  positiven  Stoff,  wie  Chromchlorid,  durch  OH“  oder  auch 
durch  ein  mehrwertiges  Anion  nicht  bloss  entladen,  sondern  auch  um- 
laden, d.  h.  negativ  aufladen  kann?  Es  ist  also  zunächt  nicht  recht 
einzusehen,  warum  an  und  für  sich  stark  adsorbierbare  Teilchen  nicht 
auch  immer  adsorbiert  werden1).  Soviel  ich  sehe,  ist  das  irreguläre 
Verhalten  nur  bei  Farbstoffen,  Ei  weisskörpern  und  Enzymen  bekannt, 
ist  bei  diesen  aber  ein  sehr  häufiges  Vorkommnis.  Der  Einfluss  der 
gleichsinnigen  und  gegensinnigen  Ladung  von  Adsorbens  und  Adsor- 
bendum  ist  etwa  in  folgenden  Beispielen  nach  Pelet-Jolivet  und 
Andersen2)  besonders  prägnant:  Der  negative  Säurefarbstoff  Kristall- 

J)  Siehe  hierzu:  Freundlich  und  Neu  mann,  Zeitschr.  physik.  Chem.  07, 
538  (1909),  Michaelis  in  Koranyi - RichtersJHandbuch  d.  physik.  Chem.  u.  Medizin  2 
(1908)  u.  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  14,  353  (1908). 

2)  Pelet-Jolivet  u.  Andersen,  Kolloidzeitschr.  2,  225  (1908).  Siehe  hierzu 
u.  zum  folgenden  auch:  Pelet-Jolivet,  Theorie  des  Färbeprozesses.  Dresden  1910. 
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ponceau  wird  von  der  negativen  Wolle  wenig  aufgenommen ; setzt  man 
Säure  hinzu,  so  wird  die  Wolle  positiv  aufgeladen  und  adsorbiert  den 
Farbstoff  in  starkem  Masse;  setzt  man  Alkali  hinzu,  so  wird  die 
Adsorption  durch  stärkere  Negati vierung  der  Wolle  fast  gleich  Null. 
Gerade  das  Umgekehrte  gilt  für  den  positiven,  basischen  Farbstoff 
Methylenblau : Lauge  aktiviert  die  Färbbarkeit  von  Wolle,  Säure  ver- 
schlechtert sie;  wie  Säure  wirken  auch  Salze  mit  mehrwertigem  Kation, 
z.  B.  Baryumchlorid,  wie  Lauge  wirken  Salze  mit  mehrwertigem  Anion, 
z.  B.  Natriumsulfat  oder  sekundäres  Natriumphosphat1).  Auf  Versuche, 
hier  in  diesen  Fällen  das  Überwiegen  des  Einflusses  der  elektrischen 
Gegensätze  über  den  Einfluss  der  Grenzflächenspannungen  doch  ver- 
ständlich zu  machen,  soll  jetzt  nicht  eingegangen  werden.  Bei  der  Be- 
sprechung der  Kolloideigenschaften  werden  wir  auf  diese  Dinge  noch 
einmal  zurückkommen. 

Adsorptions-,  Diffusions-  und  Elektrodenpotentiale.  Bei  der  Beschreibung 
dei  an  der  Grenze  von  Adsorbens  und  Lösung  auftretenden  Potentialsprünge  sind 
auch  die  früher  gelegentlich  der  Erörterung  der  galvanischen  Ketten  behandelten 
Metallpotentiale  und  Diffusionspotentiale  an  der  Grenze  zweier  wässeriger  Lösungen 
zum  \ ergleich  herangezogen  worden,  und  es  ist  darum  wohl  auch  noch  kurz  zu 
sagen,  wie  diese  in  den  Ketten  auftretenden  Potentiale  von  den  hier  genannten, 
vor  allem  den  Adsorptionspotentialen  abzugrenzen  sind.  Nach  Freundlich2)  ist 
zur  Unterscheidung  folgendes  zu  beachten:  erstens  beziffert  sich  der  Wert  der 
Potentialgefälle  an  Metallelektroden  oft  nach  Zehntelvolt  und  mehr,  während  die 
Adsoi ptionspotentiale,  ähnlich  den  Diffusionspotentialen  (S.  150),  im  allgemeinen 
nach  Zentivolt  zu  messen  sind  (S.  296);  zweitens:  so  verschieden  auch  die  chemische 
Beschaffenheit  der  Adsorbenzien  sein  mag,  mag  es  sich  um  Kohle,  Glas,  Schwefel, 
Stärke,  fein  verteiltes  Gold  oder  Silber  handeln,  der  Potentialsprung  ist  uncharak- 
teristisch, leicht  durch  allerlei  Ionen  zu  verändern  und  doch  nur  wenig  variabel, 
während  er  bei  den  Metallelektroden  der  galvanischen  Ketten  durch  den  elektro- 
lytischen Lösungsdruck  der  Metalle  und  die  Konzentration  der  zugehörigen  Metall- 
ionen, entsprechend  der  Nernstschen  Formulierung,  scharf  definiert  ist.  Die  Er- 
klärung für  letzteres  ist,  dass  das  Adsorptionspotential  meist  bloss  von  den  kleinen, 
oft  sozusagen  zufälligen  Beimengungen  adsorbierbarer  Elektrolyte  zum  Wasser  ab- 
hängt, und  das  Adsorbens  eigentlich  nur  eine  Grenzfläche  liefert  mit  unspezifischen 
Oberflächeneigenschaften  (siehe  S.  275).  Das  erstere,  die  Geringfügigkeit  der  Adsorp- 
tionspotentiale im  Vergleich  zu  den  Elektrodenpotentialen,  liegt  daran,  dass  die 
Adsorptionspotentiale  mit  den  Diffusionspotentialen  an  der  Grenze  zweier  wässeriger 
Lösungen  nahe  verwandt  sind.  Während  nämlich  die  definierten  Metallpotential- 
sprünge an  der  Grenze  von  Metall  und  Elektrolytlösung  stattfinden,  derart,  dass 
die  eine  Ladung,  sagen  wir  die  negative,  in  der  Metalloberfläche,  die  entgegen- 

J)  Siehe  auch:  Pelet- Jolivet  u.  Grand  ebenda  2,  83  (1907)  u.  Pelet- 
Jolivet  u.  Andersen,  ebenda  2,  206  (1908),  ferner  Bayliss,  Biochem.  Journ, 
1,  175  (1906),  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  25,  359  (1910). 

2)  Freundlich,  Kapillarchemie  S.  243  ff. 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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gesetzte,  positive  im  Elektrolyten  liegt,  liegt  bei  den  Adsorptionspotentialen  die 
eine  Ladung,  welche  von  dem  adsorbierbaren  Ion  herrührt,  in  der  oberflächlichsten, 
dem  Adsorbens  anhaftenden  Schicht  der  Lösung,  die  andere  in  der  benachbarten 
Lösungsschicht.  Dafür  spricht  schon  das  Vorkommen  der  Reibungskonstanten  in  den 
experimentell  verifizierten  Gleichungen  für  Kataphorese  und  Elektroendosmose  (S.  29(3), 
was  besagt,  dass  sich  im  Potentialgefälle  nicht  Adsorbens  und  Plüssigkeit  anein- 
ander verschieben,  sondern  die  das  Adsorbens  bedeckende  Adsorptionsschicht  der 
Flüssigkeit  gegen  die  angrenzende  Flüssigkeit.  Im  übrigen  ist  jedoch  zu  sagen,  dass 
galvanische  Potentiale  und  Adsorptionspotentiale  nicht  immer  strikt  zu  unter- 
scheiden sind. 

Einiges  über  die  physiologische  Bedeutung  von  Kataphorese  und 
Elektroendosmose.  Es  bleibt  nun  schliesslich  noch  zu  fragen,  ob  durch 
die  von  den  Physikochemikern  bis  jetzt  erreichte  Aufklärung  der  schon 
so  lange  bekannten  elektrischen  Kataphorese  und  der  Elektroendosmose 
Licht  auch  auf  biologisches  Gebiet  reflektiert  wird.  Dies  ist  zu  be- 
jahen, vor  allem  deswegen,  weil  ein  grosser  Teil  der  Zustandsänderungen, 
welche  die  Kolloide  bei  der  Berührung  mit  Elektrolyten  und  mit  anderen 
Kolloiden  erfahren,  an  Potentialänderungen  gebunden  ist,  ähnlich  denen, 
welche  unter  den  gleichen  Bedingungen  bei  den  Adsorbenzien  Vor- 
kommen, und  weil  die  Kolloidreaktionen  zu  den  fundamentalen 
Reaktionen  der  lebendigen  Substanz  gehören.  Von  diesen  Dingen  wird 
jedoch  erst  in  den  folgenden  Kapiteln  ausgiebig  die  Rede  sein.  Eerner 
ist  zu  sagen,  dass  die  Kataphorese  kleinerer  und  grösserer  suspendierter 
Teilchen  in  der  Biologie  durch  die  Kataphorese  verschiedener 
freier  Zellen  repräsentiert  ist;  man  kann  Blutkörperchen,  Hefezellen, 
Bakterien  elektrisch  transportieren,  ihre  Ladung  durch  Elektrolyte  ver- 
ändern, geradeso,  wie  bei  Kohleteilchen  und  dergleichen;  es  kommen 
aber  noch  andere  Einflüsse  auf  die  Ladung  und  die  Bewegungsrichtung 
hinzu,  welche  die  Erscheinungen  im  Biologischen  viel  komplizierter 
machen,  als  bei  den  unorganisierten  Adsorbenzien,  diese  Komplikationen 
sind  bei  der  Erscheinung  des  sogenannten  Galvanotropismus  vielleicht 
auf  die  Spitze  getrieben.  Ein  Teil  dieser  Vorgänge  soll  deshalb  eben- 
falls erst  später  (Kap.  12)  nach  Erledigung  hineinspielender  Vorfragen 
behandelt  werden.  Endlich  ist  auf  die  Bedeutung  der  Elektroendos- 
mose für  die  Physiologie  hinzuweisen,  welche  zwar  seit  langem  durch 
du  Bois-Reymonds  und  H.  Munks  Untersuchungen  über  die  Wasser- 
fortführung in  porösen  Leitern  durch  den  Strom,  durch  Hermanns1) 
gelegentliche  Beobachtung  über  das  eindrucksvolle  Phänomen  des  Mark- 
austritts an  dem  der  Anode  benachbarten  Querschnitt  eines  längs  durch- 
strömten Nervenstücks  und  durch  manches  andere  feststeht;  aber  erst 


J)  Hermann,  Pflügers  Arch.  67,  240  (1897). 
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in  neuester  Zeit  hat  die  Elektroendosmose  durch  die  Untersuchungen 
von  Girard1)  mit  Kardinalfragen  der  Physiologie  Kontakt  erhalten. 

Wenn  man  eine  Konzentrationskette  (S.  153)  mit  den  Elektrolyten 
01-norm.  HCl  und  0-002-norm.  HCl  aufbaut,  so  habe  diese  die  elektro- 
motorische Kraft  jt.  Taucht  man  nun  zwischen  die  beiden  Elektrolyte 
oder  auch  in  einen  derselben  mitten  hinein  ein  Diaphragma  aus  Chrom- 
chlorid, aus  gebrannter  Tonerde  oder  aus  Gelatine,  so  sinkt  die  elektro- 
motorische Kraft  auf  den  Wert  jtL.  Girard  gibt  dafür  folgende  Deu- 
tung: in  schwach  saurer  Lösung  werden  die  Wandungen  der  Poren, 
welche  durch  das  Chromchlorid  hindurchgehen,  stark  positiv  gegen  die 
Lösung  aufgeladen  (S.  296);  da  sich  nun  das  Diaphragma  im  Potential- 
gefälle der  Kette  befindet,  so  wird  die  Lösung  elektroendosmotisch  in 
fter  Richtung  zur  Anode  durch  das  Diaphragma  getrieben,  dabei  ent- 
steht aber  durch  das  Yerschieben  der  negativ  geladenen  Elüssigkeits- 
fäden  anodenwärts,  das  Restieren  der  positiven  Ladungen  in  den  Poren- 
wänden auf  der  Kathodenseite  des  Diaphragmas  eine  der  Kraft  der 
Kette  entgegengerichtete  gegenelektromotorische  Kraft,  ähnlich  wie  bei 
der  Betätigung  eines  galvanischen  Elementes  mit  polarisierbaren  Elek- 
troden durch  Anhäufung  positiver  Teile  am  positiven,  negativer  Teile 
am  negativen  Pol  die  gegenelektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
auf  tritt.  Zugunsten  dieser  Deutung  führt  Girard  eine  Anzahl  weiterer 
Beobachtungen  an:  erstens  kann  man  den  Einfluss  des  Diaphragmas 
fast  oder  ganz  vernichten,  wenn  man  zur  Salzsäure  geeignete  Mengen 
von  Eerro- oder  Eerri cyankalium  hinzusetzt;  nach  Perrin  (S.  297)  haben 
die  vier-  und  dreiwertigen  Anionen  Fe(CN)6=  und  Fe(CN]6~  die  Eähig- 
keit,  das  positive  Chromchlorid  zu  entladen,  den  Potentialsprung 
zwischen  Diaphragma  und  Lösung  aufzuheben,  damit  entfällt  dann  die 
Möglichkeit  der  Elektroendosmose  und  der  Ausbildung  der  Polarisation 
des  Diaphragmas.  Zweitens  fand  Girard  keine  Schwächung  eines 
Konzentrationselementes  durch  Einsetzen  des  Diaphragmas,  wenn  als 
Elektrolyte  Keutralsalze  der  Alkalien  gewählt  wurden;  dies  stimmt  zu 
der  Beobachtung  von  Perrin,  dass  Alkalisalze  nur  sehr  geringfügige 
Adsorptionspotentiale  zu  erzeugen  vermögen.  Drittens  zeigte  Girard, 
dass,  wenn  man  erst  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säurekette  durch 
ein  Chromchlorid-  oder  ein  Gelatinediaphragma  schwächt,  dann  das 
Diaphragma  heraushebt  und  umgedreht  wieder  eintaucht,  man  nicht 
eine  Schwächung,  sondern  eine  Verstärkung  der  elektromotorischen 

*)  Girard,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  116,  927  (1908);  148,  1047 
und  1186  (1909);  150,  1446  (1910)  und  Journ.  de  physiol.  et  pathol.  gdn.  12,  471 
(1910). 
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Kraft  erhält;  das  beweist,  dass  das  Diaphragma  selbst  der  Sitz  einer 
elektromotorischen  Kraft  geworden  ist,  es  ist,  als  ob  man  zu  der  ursprüng- 
lichen Konzentrationskette  noch  eine  Polarisationskette,  etwa  einen 
Akkumulator  hinzuschaltete. 

Die  Erklärung  von  Girard  ist  auch  insofern  einleuchtend,  als  die 
Diaphragmenpolarisation,  die  hier  durch  die  Betätigung  der  Konzen- 
trationskette zustande  kam,  auch  auf  anderem  Wege  hervorgerufen 
werden  kann,  und  damit  komme  ich  auf  das  für  die  Physiologie  eigent- 
lich Bedeutsame.  Statt  elektrischer  Energie  kann  man  nämlich  auch 
mechanische  Energie  zur  Aufladung  des  Diaphragmas  nach  Art  einer 
Polarisationszelle  verwenden.  Treibt  man  durch  hydrostatischen  Druck 
angesäuertes  Wasser  durch  das  Chromchlorid diaphragma  hindurch,  so 
tritt  durch  die  Verschiebung  der  geladenen  Flüssigkeitsfäden  gegen  die 
umgekehrt  geladenen  Porenwände  auch  eine  elektromotorische  Kraft 
auf,  man  kann  also  einen  Teil  der  aufgewendeten  mechanischen  Arbeit 
in  elektrischem  Strom  wiedergewinnen;  diese  Ströme  sind  seit  langem 
als  ,, Strömungsströme“  bekannt,  sie  sind  das  vollkommene  Analogon  zu 
den  früher  (S.  298)  erwähnten  Strömen  durch  fallende  Teilchen.  Helm- 
holtz  berechnete  die  elektromotorische  Kraft  der  Strömungsströme  zu: 

j?  . PeD  . 

“ 4jt tjX  1 

darin  ist  p der  hydrostatische  Druck,  1 die  spezifische  Leitfähigkeit  der 
Lösung,  D ihre  Dielektrizitätskonstante,  £ der  Potentialsprung  zwischen 
Diaphragmensubstanz  und  Lösung  und  rj  der  Koeffizient  der  inneren 
Reibung.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Diaphragmaströme  ist  also 
unabhängig  von  der  Dicke  und  dem  Querschnitt  des  Diaphragmas. 
Nehmen  wir  nun  noch  hinzu,  dass  p nicht  bloss  hydrostatischer,  son- 
dern natürlich  auch  osmotischer  Überdruck  sein  kann,  so  gelangen  wir 
zu  der  Konsequenz,  dass  Membranen,  welche  in  einem  osmoti- 
schen Druckgefälle  liegen,  zum  Sitz  einer  gerichteten  elek- 
tromotorischen Kraft  werden  können,  und  dass  gering- 
fügigste Änderungen  im  H+-  und  OH~ -Gehalt  der  die  Mem- 
branen durchtränkenden  Lösungen  sowie  auch  Änderungen 
in  der  Steilheit  des  Druckgefälles  Änderungen  der  Membran- 
polarisation herbeiführen  können.  Die  Bedeutung  dieser  Tatsachen 
und  Schlüsse  für  die  Auffassung  der  tierisch-  und  pflanzlich-elektrischen 
Phänomene  erhellt  wohl  unmittelbar;  doch  soll  darauf  im  Zusammen- 
hang mit  der  Besprechung  anderer  physikalisch-chemischer  Theorien 
der  bioelektrischen  Ströme  nochmals  eingegangen  werden  (Kap.  12). 
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Hier  soll  nur  noch  über  Girards  weitere  wichtige  Versuche  über 
den  Einfluss  der  Membranelektrisierung  auf  die  Diffusion  berichtet 
werden.  Girard  fand  nämlich,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
ein  Neutralsalz,  wie  Magnesiumchlorid  oder  Kochsalz,  durch  eine  Ge- 
latinemembran oder  eine  Schweinsblase  hindurch  in  Wasser  diffundiert, 
stark  abgeändert  wird,  wenn  man  zur  Salzlösung  eine  Spur  Säure  oder 
eine  Spur  Lauge  zusetzt.  Aus  einer  Normallösung  von  MgCl2  wanderten 
z.  B.  in  30  Minuten  durch  eine  Gelatinemembran  12  g Salz,  aus  der 
ganz  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  dagegen  nur  3-5  g; 
durch  Alkalisierung  wurde  die  Diffusionsgeschwindigkeit  umgekehrt 
sehr  gesteigert.  Nach  der  Ansicht  von  Girard  beruht  dies  darauf, 
dass  auch  bei  der  freien  Diffusion  eines  Elektrolyten  infolge  der 
verschiedenen  Wanderungsgeschwindigkeit  seiner  Ionen  ein  Potential- 
sprung entsteht  (S.  93),  und  dass  es  bei  der  Membrandiffusion  nun 
darauf  ankommt,  ob  der  Potentialsprung  der  Diffusion  mit  dem  der 
Membran  gleiche  Richtung  hat  oder  ihm  entgegengesetzt  ist;  je  nach- 
dem wird  die  Membrandiffusion  beschleunigt  oder  verlangsamt.  Dazu 
ist  freilich  zu  sagen,  dass  der  geschilderte  Diffusionsversuch  auch  ganz 
anders  gedeutet  werden  kann,  nämlich  so,  dass  man  die  Erhöhung  der 
Diffusionsgeschwindigkeit  bei  Alkalisierung  einer  Auflockerung  der 
Gelatine,  die  Geschwindigkeitsherabsetzung  bei  Ansäuerung  einer  Ver- 
dichtung derselben  zuschiebt.  Aber  Girard  führt  noch  weitere  Ver- 
suche an,  die  ihm  den  Beweis  liefern,  dass  doch  das  Vorhandensein 
einer  Polarisation  in  der  Membran  und  deren  Richtung  für  die  Beeinflus- 
sung der  Elektrolytdiffusion  hier  das  Wesentliche  ist.  Die  herausgeschnit- 
tene lebende  Froschhaut  ist  schon  von  Natur  der  Sitz  einer  Polarisa- 
tion, welche  sich  in  dem  bekannten  Hautstrom  äussert  (siehe  Kap.  12). 
Girard  stellte  nun  aus  Froschhaut  Diaphragmen  her,  welche  eine  Salz- 
lösung von  einer  isotonischen  Zuckerlösung  trennten,  und  untersuchte 
die  Geschwindigkeit  der  Salzdiffusion,  wenn  einmal  die  Salzlösung  an 
die  Hautaussenfläche  und  einmal  an  die  Innenfläche  angrenzte.  Er  fand 
dann,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  in  den  zwei  Richtungen 
recht  erheblich  differierte,  solange  die  Haut  Sitz  einer  elektromotorischen 
Kraft  war,  dass  diese  Ventilwirkung  dagegen  verschwand,  sobald  durch 
Narkotisier ung  die  elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  oder  sobald  an 
Stelle  der  natürlichen  Polarisation  in  der  einen  Richtung  mit  Hilfe  von 
etwas  Säure  eine  abnorme  Polarisation  in  der  Gegenrichtung  erzeugt 
und  dann  die  Haut  umgedreht  wurde.  Bisher  sind  von  Girard  nur 
wenige  Versuche  und  diese  nur  in  ganz  kurzer  Form  mitgeteilt  worden. 
Sollten  ausgedehntere  Versuchsreihen  seine  Resultate  bestätigen,  so 
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wäre  damit  ein  völlig  neues  Prinzip  erkannt,  nach  dem  im  Organismus 
der  Durchlässigkeit  von  Membranen  eine  bestimmte  Grösse  erteilt  werden 
kann.  Es  wäre  möglich,  dass  durch  die  Produktion  kleinster 
Mengen  von  H+  und  OII~  und  die  dadurch  hervorgerufenen 
Änderungen  der  elektrostatischen  Eigenschaften  der  Mem- 
branen die  Permeabilität  im  Organismus  entweder  erheblich 
gesteigert  oder  erheblich  herabgesetzt  wird.  Girard  ist  sogar 
der  Meinung,  dass  die  Semipermeabilität  der  Zellen  für  Neutralsalze 
elektrostatischen  Eigenschaften  der  Plasmahäute  zugeschrieben  werden 
kann.  Da  indessen,  wie  die  vorigen  Kapitel  gelehrt  haben,  den  Salzen 
das  Unvermögen,  in  die  Zellen  einzudringen,  gemeinsam  ist  mit  vielen 
Nichtleitern,  welche  elektrischen  Einflüssen  nicht  unterliegen,  und  da 
ferner  auch  ein  osmotisches  Druckgefälle,  ohne  dass  die  Ausbildung 
einer  bestimmten  Richtung  in  der  Polarisation  der  Plasmahaut,  in 
Analogie  zu  den  Versuchen  von  Girard,  nicht  gedacht  werden  kann, 
bei  manchen  Zellen,  wie  z.  B.  den  roten  Blutkörperchen,  kaum  vor- 
handen ist,  so  glaube  ich  nicht,  dass  dieser  Weg,  über  die  Permeabi- 
lität der  Zellen  ins  klare  zu  kommen,  besser  ist,  als  der,  den  wir 
früher  gegangen  sind.  Dagegen  dürften  die  Versuche  von  Girard  für 
die  Erforschung  der  Durchlässigkeitsverhältnisse  bei  Membranen,  welche 
sich  aus  vielen  einzelnen  lebenden  Zellen  aufbauen,  eine  grössere  Be- 
deutung erlangen  (siehe  Kap.  13). 


Neuntes  Kapitel. 

Die  Kolloide. 

Gegenwärtig  steht  das  gesamte  Bereich  der  physikalisch-chemischen 
Forschung  etwa  im  selben  Masse  unter  dem  Zeichen  der  Kolloide,  wie 
die  Physik  unter  dem  Zeichen  der  Elektronen  steht.  Man  könnte  von 
der  heutigen  Mode  reden,  bei  der  Erledigung  aller  möglichen  Aufgaben 
die  Kolloidfragen  mitzudiskutieren,  wenn  nicht  dem  Worte  Mode  der  üble 
Sinn  des  gedankenlosen  und  vor  allem  des  nicht  notwendigen,  nicht  von 
selbst  gegebenen  Schematismus  anhaftete.  Aber  in  Wirklichkeit  reprä- 
sentiert das  Kolloidproblem  ein  wahres  Kristallisationszentrum,  an  wel- 
ches weithin  verstreute  und  ungeordnete  Tatsachen  zwangsmässig  und 
endgültig  anschiessen,  gerade  so,  wie  sich  die  bis  dahin  ziemlich  ge- 
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sondert  existierenden  Erscheinungen  der  Elektrizitätsleitung  in  Metallen, 
Gasen  und  Flüssigkeiten,  der  Wärmeleitung,  der  Emission  und  Absorp- 
tion des  Lichtes  nun  mit  der  Selbstverständlichkeit  der  naturgesetz- 
lichen Prozesse  um  die  Physik  der  Elektronen  gruppieren.  Im  spe- 
ziellen erfährt  die  Biologie  ungemein  wertvolle  Anregungen,  sobald  sie 
viele  ihrer  alten  Fragen  von  dem  neuen  Standpunkt  der  Kolloidfor- 
schung aus  betrachtet,  und  so  ist  jeder  halbwegs  mögliche  Versuch 
nicht  nur  begreiflich,  sondern  geradezu  geboten,  bisher  nicht  vollstän- 
dig begriffene  Vorgänge  in  Kolloidvorgänge  umzudeuten.  Anlass  genug 
bietet  dazu  die  Materie  des  Biologen.  Denn  der  Mikroskopiker  wird 
täglich  auf  die  Beschäftigung  mit  den  Kolloiden  hingewiesen,  wenn  er 
den  Einfluss  von  Fixations-,  Beiz-  und  auch  Färbungsmitteln  auf  die 
Struktur  des  Protoplasmas  studiert,  deren  Sichtbarkeit  im  wesentlichen 
auf  der  Sichtbarkeit  von  festen  Kolloiden  oder  von  Kolloidniederschlägen 
beruht;  der  medizinische  Chemiker  operiert  besonders  häufig  mit  den 
kolloiden  Eiweisskörpem ; wer  sich  mit  Stoffwechselfragen  abgibt,  findet 
deren  Bätsel  zum  guten  Teil  an  die  kolloiden  Fermente  gebunden,  und 
wer  heute  die  Analyse  irgend  eines  physiologischen  Grundphänomens 
versucht,  der  wird  bemerken,  dass  das  Protoplasma  nicht  umsonst  zum 
guten  Teil  aus  Kolloiden  besteht,  und  dass  zumal  alle  feineren  und 
gröberen  Membranen,  welche  der  Sonderung  und  der  Regulierung  der 
biochemischen  Vorgänge  dienen,  Kolloidmembranen  sind.  Auch  sei  her- 
vorgehoben, dass  das  Studium  der  Immunitätsreaktionen  mit  der  Kennt- 
nis der  Kolloideigenschaften  zu  rechnen  hat,  da  die  Toxine,  die  Anti- 
toxine, Alexine,  Präzipitine,  Agglutinine  und  Lysine  zu  den  Kolloiden 
gehören.  Dieser  grossen  imd  immer  noch  steigenden  Bedeutung  gemäss 
sollen  zunächst  die  Grundzüge  der  Lehre  von  den  Kolloiden  gezeichnet 
werden,  bevor  auf  spezielle  Kolloidfragen  der  Physiologie  eingegangen 
wird.  Die  folgende  Darstellung  der  Kolloideigenschaften  ist  aber  weit 
davon  entfernt,  erschöpfend  zu  sein;  selbst  manche  Hauptcharaktere 
werden  nur  nebenbei  erwähnt.  Kur  das  ist  hervorgehoben,  was  zum 
Verständnis  der  physiologischen  Vorgänge  erforderlich  ist  oder  erforder- 
lich zu  werden  scheint1). 

Am  leichtesten  gelangt  man  zu  einem  Verständnis  dessen,  was  die 
Eigenart  der  Kolloide  ausmacht,  wenn  man  von  den  Adsorptionsvor- 

*)  Wer  sich  genauer  zu  orientieren  wünscht,  der  sei  auf  die  ausgezeichneten 
Spezialwerke  von  H.  Freundlich  (Kapillarchemie,  Leipzig  1909)  und  Wolfgang 
Ostwald  (Kolloidchemie,  2.  Auf!.,  Dresden  1911)  verwiesen.  Siehe  auch  die  Zu- 
sammenfassung von  L.  Michaelis  in  Koränyi- Richters  Handbuch:  Physikal.  Chemie 
u.  Medizin  II,  1908. 
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gangen  ausgeht;  hauptsächlich  aus  diesem  Grunde  ist  die  Darstellung 
der  Adsorptionserscheinungen  dem  Kapitel  über  die  Kolloide  vorange- 
stellt. Bei  den  Adsorptionen  handelt  es  sich  stets  um  Keaktionen  an 
Grenzflächen;  darum  haben  sich  von  jeher  die  Adsorptionen  am  stärksten 
bei  den  Suspensionen  bemerkbar  gemacht,  d.  h.  bei  solchen  heterogenen 
Systemen,  bei  denen  durch  weitgehende  Aufteilung  oder  „Dispersion“ 
des  suspendierten  Stoffes  die  Grenzflächenentfaltung  zwischen  „dis- 
perser Phase“  und  „Dispersionsmittel“  eine  besonders  grosse  ist1). 
Denkt  mau  sich  nun  bei  einem  suspendierten  Stoff  die  Aufteilung 
weiter  und  weiter  getrieben,  so  kommt  man  von  den  typischen  Sus- 
pensionen, von  den  dispersen  Systemen  mit  sichtbaren,  wenn  auch 
eventuell  nur  mikroskopisch  sichtbaren  Diskontinuitäten  direkt  zu  den 
sogenannten  kolloiden  Lösungen  oder  Solen;  das  sind  solche  dis- 
perse Systeme,  bei  denen  die  Heterogenität  nur  noch  mit  ganz  be- 
sonderen optischen  Hilfsmitteln  zu  erkennen  ist,  während  das  ge- 
wöhnliche Mikroskop  zwischen  ihnen  und  den  homogenen,  den  echten 
Lösungen  keinen  Unterschied  mehr  aufdeckt.  Natürlich  kann  es  dann 
keine  scharfe  Grenze  zwischen  den  Suspensionen  und  den  kolloiden 
Lösungen  geben.  Aber  ebenso  wenig  kann  man  dann  andererseits  ohne 
Künstelei  eine  Grenze  zwischen  den  kolloiden  imd  den  echten  Lösungen 
ziehen,  denn  von  der  kolloiden  Aufteilung  der  Stoffe  führt  ein  konti- 
nuierlicher Weg  bis  ins  Gebiet  der  äussersten,  der  molekularen  Auf- 
teilung, wie  wir  sie  in  den  homogenen  Lösungen  vor  uns  haben2). 
Deshalb  ist  es  auch  durchaus  berechtigt,  die  echten  homogenen  Lö- 
sungen durch  den  Ausdruck  der  „molekulardispersen  Systeme“ 
als  auch  noch  in  gewisser  Beziehung  inhomogen  oder  heterogen  zu 
stempeln. 

Diese  sozusagen  optische  Definition  des  Kolloidzustandes,  wie  sie 
hier  gegeben  wurde,  ist  keineswegs  die  ursprüngliche,  ebenso  wenig, 
als  ursprünglich  die  Grenzen  zwischen  den  kolloiden  Systemen  und 
den  anderen  als  so  fliessend  hingestellt  werden,  wie  hier.  Thomas 
Graham3),  der  Yater  der  Kolloidchemie,  stellte  strikt  die  „zwei  ver- 
schiedenen Welten  der  Materie“  zueinander  in  Gegensatz,  die  kristal- 
loide  und  die  kolloide;  das  wesentlichste  Charakteristikum  der  ersten 
erblickte  er  in  deren  grossem  Diffusionsvermögen  innerhalb  von  Lö- 

*)  Die  Ausdrücke  „disperse  Systeme“,  „disperse  Phase“,  „Dispersionsmittel“ 
u.  s.  w.  rühren  von  Wolfgang  Ostwald  her. 

2)  Siehe  indessen  S.  349  ff. 

8)  Siehe  hauptsächlich  Th.  Graham,  Philosoph.  Transact.  151,  183  (1861)  u. 
Liebigs  Ann.  121,  68  (1861). 
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sungen  und  in  der  Fähigkeit,  sich  aus  Lösungen  kristallinisch  auszu- 
scheiden, das  Kennzeichen  der  zweiten  sah  er  in  ihrer  Leimartigkeit, 
d.  h.  Indiff asibilität  und  Unfähigkeit,  Kristalle  zu  bilden,  und  er  nahm 
an,  dass  gewisse  Stoffe  immer  nur  als  Kolloide  und  andere  immer  nur 
als  Kristalloide  auftreten.  Es  ist  anzuerkeonen,  dass  auch  heute  noch 
das  Diffusionsvermögen  ein  Hauptkriterium  zwischen  Kristalloiden  und 
Kolloiden  ausmacht;  aber  es  geht  nicht  mehr  an,  den  Kolloiden  alle 
Diffusionsfähigkeit  abzusprechen,  vielmehr  gibt  es  hier  viele  Abstufungen 
zwischen  wirklicher  Indiff usibilität  und  einem  bereits  recht  erheblichen 
Diffusionsvermögen,  ebenso  wie  den  Kolloiden  nicht  durchaus  das  Kri- 
stallisationsvermögen mangelt.  Heute  geht  die  Auffassung  sogar  dahin, 
dass  jeder  Stoff  je  nach  Umständen  sowohl  als  Kristalloid  wie  auch 
als  Kolloid  auftreten  kann. 

Die  hier  zur  ersten  Umschreibung  des  Kolloidzustandes  gewählte 
optische  Definition  hat  natürlich  mit  der  Definition  von  Graham  Zu- 
sammenhang; es  ist  klar,  dass  bei  einem  gewissen  mittleren  Grad  von 
Aufteilung  der  Materie  in  einem  Dispersionsmittel  die  disperse  Phase 
an  Diff  usibilität,  bzw.  Indiff  usibilität  den  Partikeln  einer  Suspeusion 
ähnlich  wird,  und  dass  dieser  Grad  der  Aufteilung  ebensowenig  die 
Bedingungen  für  eine  Kristallbildung  erfüllt,  wie  die  amorphen  Teile 
einer  Suspension  kristallisationsfähig  sind. 

Einige  allgemeine  Eigenschaften  der  Kolloidlösungen.  Wir 
wollen  nun  zunächst  daran  gehen,  die  eben  genannten  allgemeinen 
Kennzeichen  der  Kolloide  noch  genauer  zu  erörtern,  und  dann 
weitere  Kolloideigenschaften  kennen  lernen. 

Optische  Eigenschaften;  das  Tyndallphänomen.  Es  wurde  schon 
gesagt,  dass  die  kolloiden  Lösungen  ihre  Dispersität  nur  noch  mit  be- 
sonderen Mitteln,  nicht  mehr  mit  dem  Mikroskop  erkennen  lassen.  Lässt 
man  ein  Lichtbündel  durch  eine  feine  Suspension  hindurchgehen,  so 
opalisiert  diese,  und  das  ausgestrahlte  Seitenlicht  erweist  sich  als  teil- 
weise polarisiert;  die  Schwingungsebene  des  Lichtes  liegt  vorwiegend 
senkrecht  zur  Richtung  des  einfallenden  Lichtbündels.  Die  Polarisation 
rührt  von  der  Zerstreuung  au  Teilchen  her,  welche  im  Verhältnis  zur 
Wellenlänge  des  einfallenden  Lichtes  klein  sind.  Man  bezeichnet  diese 
Erscheinung  nach  ihrem  Entdecker  als  Tyndallphänomen1).  Auch 
die  meisten  kolloiden  Lösungen  zeigen  nun  das  Tyndallphänomen2), 
und  damit  dokumentieren  sie  sich  eben  als  disperse  Systeme,  ver- 


1)  Tyndall,  Philosoph.  Magaz.  (4)  37,  384  (1869). 

2)  Picton  und  Linder,  Journ.  of  tlie  Chem.  Soc.  61,  148  (1892). 
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gleichbar  den  Suspensionen.  Nach  der  Theorie  dieser  Erscheinungen, 
welche  hauptsächlich  von  Lord  Ra}rleigh  entwickelt  ist,  werden  bei 
der  Zerstreuung  die  kurzwelligen  Strahlen  begünstigt,  darum  erscheinen 
feinste  Suspensionen,  z.  B.  feinste  Nebel,  von  der  Seite  betrachtet,  bläu- 
lich, im  durchfallenden  Licht  in  der  komplementären  gelbrötlichen  Farbe; 
auch  die  blaue  Farbe  des  Himmels  rührt  von  der  Zerstreuung  des 
Lichtes  an  feinsten  Wassertröpfchen  her.  Bei  den  Kolloidlösungen  be- 
gegnet man  ebenfalls  gelegentlich  dem  bläulichen  Seitenlicht,  z.  B.  bei 
feinen  Mastix-  oder  Schwefelemulsionen,  auch  reinstes  Wasser  ist  bläu- 
lich und  erweist  sich  darin,  wie  in  andern  Eigenschaften  (S.  356)  als 
kolloide  Lösung1),  d.  h.  als  ein  disperses  System,  in  dem  die  dis- 
perse Phase  von  Polymeren  des  einfachen  Wassermoleküls  gebildet 
ist.  Sehr  oft  findet  man  bei  den  Kolloiden  aber  auch  ganz  andere 
und  intensivere  Farben,  so  besonders  bei  den  Metallsolen:  das  kol- 
loide Gold  sieht  rot,  violett  oder  blau  aus,  Platin  und  Iridium 
braun,  Silber  rotbraun  bis  olivgrün.  Dies  hängt,  wenigstens  zum  Teil, 
damit  zusammen,  dass  bei  den  Leitern  für  die  Färbung  neben  der 
Grösse  der  Teilchen  auch  das  spezifische  Brechungs-  und  Absorptions- 
vermögen mit  in  Betracht  kommt;  die  Rayleighsche  Theorie  gilt  nur 
für  Isolatoren. 

Es  wurde  nun  bereits  gesagt,  dass  man  von  den  dispersen  Systemen 
bei  weiterer  Aufteilung  der  dispersen  Phase  kontinuierlich  ins  Gebiet 
der  molekulardispersen  Systeme,  der  echten  Lösungen  hinüberkommt. 
In  der  Tat  lassen  sich  z.  B.  von  Gold  kolloide  Lösungen  verschiedenster 
Zerteilung  herstellen,  so  dass  man  eine  Skala  von  relativ  grob  disperser 
Zerteilung  bis  zu  „optisch  leeren“  Lösungen  erhält,  welche  kein  Tyndall- 
phänomen  mehr  geben  (Zsigmondy2).  Das  Mittel,  mit  dem  man  die 
Dispersität  so  steigern  kann,  ist,  dass  man  die  Reduktionsreaktion,  welche 
das  metallische  Gold  dispers  zur  Ausscheidung  bringt,  in  sehr  grosser 
Verdünnung  der  reagierenden  Stoffe  vor  sich  gehen  lässt  (Zsigmondy). 
Ferner  zeigen  beispielsweise  auch  manche  saure  kolloide  Lösungen 
der  Kieselsäure  und  alkalische  Kongorotlösungen  kein  Tyndallphänomen. 
Gibt  es  demnach  kolloide  Stoffe,  welche  im  Grade  ihrer  Aufteilung 
kaum  noch  Kolloidität  markieren,  nur  noch  in  anderen,  hier  nicht  weiter 
namhaft  zu  machenden  Eigenschaften,  so  charakterisiert  es  ebenso  die 
Verwaschenheit  der  Grenzen  zwischen  den  heterogenen  und  den  homo- 
genen Systemen,  wenn  man  umgekehrt  die  Existenz  echter  Lösungen 
feststellen  kann,  welche  das  Tyndallphänomen  geben.  So  zeigten  Lobry 

*)  Siehe  dazu:  Schade,  Kolloidzeitschr.  7,  26  (1910). 

2)  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  12,  631  (1906). 
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de  Bruyn  und  Wolff1 2),  dass  Lösungen  von  Harnstoff,  Acetamid. 
Methyl-  und  Äthylalkohol  zwar  optisch  leer  sind,  dass  dagegen  die 
Lösungen  der  höher  molekularen  Verbindungen  Rohrzucker  und  Raf- 
finose  auch  nach  vorsichtigster  Eliminierung  trübender  Verunreinigungen 
das  Tyndallphänomen  hervorrufen. 

Das  ultramikroskopische  Bild  der  kolloiden  Lösungen.  Ein  an- 
deres optisches  Mittel,  die  Dispersität  der  kolloiden  Lösungen  zu  er- 
kennen, ist  das  Ultramikroskop  von  Siedentopf  und  Zsigmondy-). 
Während  das  gewöhnliche  Mikroskop  allenfalls  noch  suspendierte  Teil- 
chen von  etwa  0*14 (i  = 140  [i(i:  also  Teilchen,  die  schon  kleiner  sind, 
als  eine  halbe  Wellenlänge,  nachweist,  kommt  man  mit  dem  Ultra- 
mikroskop bis  zu  Grössen  von  etwa  4 (i[i  herunter  und  befindet  sich 
damit  bereits  ziemlich  nahe  den  molekularen  Dimensionen,  da  der 
Durchmesser  mittlerer  Moleküle  zu  0-Q /ifi  angesetzt  wird  (für  Wasser- 
stoff 0-ljWjU,  Alkohol  0-5 //ju,  Chloroform  0-8  fi/i,  lösliche  Stärke  5^). 
Man  kann  nun  auch  mit  dem  Ultramikroskop  wieder  konstatieren,  dass 
es  alle  Übergänge  von  der  groben,  mikroskopisch  sichtbaren  Aufteilung 
über  die  kolloide  Zerteilung  bis  zur  molekularen  Dispersion  gibt;  so 
lassen  sich  Gold  (Zsigmondy3),  The  Svedberg4)),  Schwefel  (The 
Svedberg5))  oder  Arsensulfid  (Foä  und  Aggazzotti6))  je  nach  der 
Reaktionskonzentration  so  aufteilen,  dass  man  im  Mikroskop  schwebende 
Partikel  oder  im  Ultramikroskop  „Submikronen“  wechselnder  Grösse  zu 
sehen  bekommt,  oder  sie  lassen  sich  bei  ganz  kleinen  Reaktionskon- 
zentrationen auch  bis  zu  „Amikronen“  zerteilen,  deren  Anwesenheit 
sich  nur  noch  durch  eine  diffuse  Helligkeit  oder  selbst  nicht  mehr 
durch  diese  verrät.  In  zahlreichen  kolloiden  Lösungen  ist  bereits  die 
Anwesenheit  von  Submikronen  festgestellt  worden,  auch  bei  Eiweiss-, 
Glykogen-  und  Gelatinelösungen,  die  uns  hier  besonders  angehen;  bei 


*)  Lobry  de  Bruyn  und  Wolff,  Rec.  trav.  cliim.  des  Pays-Bas  19,  251 
(1900)  u.  23,  155  (1904).  Ferner:  Spring,  Bull.  Acad.  roy.  de  Belg.  (3)  37,  174 
u.  300  (1899);  Coehn,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  15,  652  (1909). 

2)  Siedentopf  u.  Zsigmondy,  Drud.  Ann.  10,  1 (1903);  Zsigmondy,  Zur 
Erkenntnis  der  Kolloide.  Jena  1905.  Ferner:  Cotton  und  Mouton,  Compt.  rend. 
de  l’Acad.  des  Sciences  136,  1657  (1903);  Les  Ultramicroscopes  et  les  objets  ultra- 
microscopiques,  Paris  1910. 

8)  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  56,  65  (1906). 

4)  The  Svedberg,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  67,  249  (1909). 

5)  The  Svedberg,  Kolloidzeitschr.  4,  49  (1909).  Siehe  auch  W.  Biltz, 
Chemiker-Ztg.  29,  326  (1905)  u.  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  37,  1095  (1904). 

6)  Foä  und  Aggazzotti,  Giorn.  R.  Accad.  di  Medicina  di  Torino  13,  Heft 
5—6.  1907. 
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diesen  zeigt  gleichzeitig  das  Vorhandensein  einer  diffusen  Opaleszenz 
die  Gegenwart  von  „Amikronen“  an1). 

Alle  Submikronen  befinden  sich  in  der  typisch  und  exquisit  un- 
geordneten „wimmelnden“  und  unausgesetzten  Brownschen  Molekular- 
bewegung. Auch  dies  ist  ein  Beweis  dafür,  dass  wir  es  hier  mit  einer 
Aufteilung  zu  tun  haben,  welche  der  molekularen  nahekommt.  Beson- 
ders seit  The  Svedberg2 * 4)  gezeigt  hat,  dass  die  Amplituden,  in  welchen 
die  Teilchen  eines  Metallsols  um  ihre  Mittellage  schwingen,  umgekehrt 
proportional  der  Teilchengrösse,  umgekehrt  proportional  der  Viskosität 
des  Dispersionsmittels  und  direkt  proportional  der  Schwingungsdauer 
ist,  und  seit  sich  gezeigt  hat,  dass  dies  im  vollkommensten  Ein- 
klang mit  der  Theorie  der  Brownschen  Bewegung  ist,  welche  von 
Smoluchowski6)  und  Einstein1)  aus  der  kinetischen  Gastheorie  ab- 
geleitet wurde,  seitdem  ist  nicht  nur  aus  den  ultramikroskopischen 
Befunden  an  den  kolloiden  Lösungen  der  kinetischen  Theorie  der  Wärme 
sowie  der  Atomistik  eine  mächtige  Stütze  erwachsen5),  sondern  es  ist 
auch  die  Angliederung  und  Einordnung  der  bis  vor  kurzem  noch  recht 
geheimnisvollen  kolloiden  Systeme  zwischen  die  geläufigen  Systeme  der 
mechanischen  Suspensionen  und  der  echten,  homogenen  Lösungen  we- 
sentlich erleichtert  worden6). 

Nach  all  diesen  Ergebnissen  der  optischen  Untersuchungen  kann 
es  nicht  wundemehmen,  wenn  die  typischen  Kennzeichen  der  echten 
Lösungen,  wie  sie  aus  van  ’t  Hoffs  Theorie  herzuleiten  sind,  gerade 

J)  Michaelis,  Virchows  Arch.  179,  195  (1905);  Gatin-Gruzewska  und 
Biltz,  Pflügers  Arch.  105,  115  (1904);  Raehlmann,  Münch,  med.  Wochenschr. 
48,  2089  (1903);  Berl.  klin.  Wochenschr.  1904,  186;  Much,  Roemer  und  Siebert, 
Zeitschr.  f.  diät.  u.  physik.  Therapie  8,  19  u.  94  (1904).  Über  Ultramikroskopie  von 
Farbstoff lösungen  siehe  besonders  Michaelis,  Virchows  Arch.  175, 195  (1905),  und 
Höher,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909). 

2)  The  Svedberg,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  12, 853  u.  909  (1906);  Kolloidzeitschr. 
7,  1 (1910). 

8)  Smoluchowski,  Drud.  Ann.  21,  756  (1906). 

4)  Einstein,  Drud.  Ann.  17,549  (1905);  19,371  (1906);  Zeitschr.  f.  Elektrochem. 

13,  41  (1907);  14,  235  (1908). 

6)  Siehe  auch:  Perrin,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  146,  967;  147,  530 
(1908);  149,  549  (1909),  und  The  Svedberg,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  74,  738  (1910). 

6)  Noch  auf  einem  anderen  Wege  ist  von  The  Svedberg  der  kontinuierliche 
Übergang  von  den  dispersen  zu  den  molekulardispersen  Systemen  bewiesen  worden 
[Kolloidzeitschr.  4,  168  u.  5,  318  (1909);  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  67,  105  u.  251 
(1909);  er  zeigte,  dass,  wenn  man  ein  Kolloid,  z.  B.  Eisenoxyd,  durch  das  mehr- 
mals genannte  Mittel  der  Reaktionsverdünnung  feiner  und  feiner  zerteilt,  die  Licht- 
absorption mehr  und  mehr  abnimmt  und  demjenigen  Absorptionswert  zustrebt,  welcher 
bei  molekulardisperser  Verteilung  vorhanden  ist. 
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so  deutlich  oder  gerade  so  undeutlich  bei  den  kolloiden  Lösungen  zu 
finden  sind,  wie  es  ihrer  Zwitterstellung  entspricht.  Stets  ist  bei  kol- 
loiden Lösungen  das  Vorhandensein  von  osmotischem  Druck,  von  Ge- 
frierpunktserniedrigung, Siedepunktserhöhung,  Diffusionsbestreben  nur 
mit  Mühe  festzustellen,  und  es  ist  immer  wieder  lebhaft  darübei  ge- 
stritten worden,  ob  die  kolloiden  Lösungen  überhaupt  Lösungen  sind 
oder  nur  „Pseudolösungenk‘,  denen  nur  accidentell,  durch  gelöste  „Ver- 
unreinigungen“  u.  a.,  schwache  Kennzeichen  der  echten  Lösungen  an 
haften,  bis  eben  durch  die  optischen  Untersuchungen  zwar  die  Zwitter- 
natur der  kolloiden  Lösungen  festgelegt  wurde,  aber  damit  auch  gleich- 
zeitig bewiesen  war,  dass  prinzipiell  jede  Kolloidlösung,  als  nui 
graduell  von  einer  molekulardispersoiden  Lösung  verschieden,  die  Lösungs- 
kennzeichen auf  weisen  muss,  wenn  auch  eventuell  nur  andeutungs- 
weise. Wir  wollen  nun  der  Reihe  nach  betrachten,  was  die  exaktesten 

Messungen  hierüber  ergeben  haben. 

Diffusionsvermögen  der  Kolloide.  Nach  van  t Hoff  und  Leinst 
ist  es  der  osmotische  Druck,  welcher  die  Diffusion  gelöster  Stoffe  aus 
der  Lösung  ins  reine  Lösungsmittel  bewirkt  (S.  38).  Der  osmotische 
Druck  ist  aber  eine  Funktion  der  molekularen  Konzentration,  also  der 
Anzahl  der  in  der  Volumeinheit  gelösten  Teilchen.  Bei  der  relativ  groben 
Zerteilung  der  Stoffe  in  den  kolloiden  Lösungen  ist  darum  die  treibende 
Kraft  der  Diffusion  nur  eine  kleine.  Dennoch  wird  seit  langem  be- 
hauptet, dass  Kolloide,  z.  B.  Eiweiss,  ein,  wenn  auch  ganz  ge- 
ringes Diffusions  vermögen  haben.  Neue  sorgfältige  Messungen  an 
Ei  weisskörpern  und  an  anderen  organischen  Kolloiden,  besonders  an 
Enzymen,  welche  von  R.  0.  Herzog  und  Kasarnowski1)  durchgeführt 
wurden,  haben  die  alten  Angaben,  die  zum  Teil  schon  auf  Graham 
und  Stefan  zurückgehen,  bestätigt.  Die  von  Herzog  und  Kasarnowski 

gefundenen  Diffusionskonstanten  ^eSen  e*wa  zwischen  3 

und  7,  während,  wie  wir  früher  (S.  39)  sahen,  die  Diffusionskonstanten 
mancher  Kristalloide  etwa  50—100  betragen  (siehe  auch  Kap.  13.)  Es 
liegt  nun  durchaus  auf  der  gleichen  Linie,  wie  schon  eine  ganze  An- 
zahl der  erwähnten  Tatsachen,  wenn  wir  auch  hier  wieder  der  Fest- 
stellung begegnen,  dass  ein  und  derselbe  Stoff  in  seinem  Diffusions- 
vermögen variiert.  Pi c ton  und  Linder2)  stellten  z.  B.  eine  Reihe  von 
Arsensulfidlösungen  her;  bei  den  einen  fehlte  das  Diffusionsvermögen, 

0 R.  0.  Herzog  und  Kasarnowski,  Zeitschr.  f.  Elektrocliem.  13,  538  (1907), 
Biochem.  Zeitschr.  11,  172  (1908). 

2)  Picton  und  Linder,  Journ.  of  Cliem.  Soc.  67,  63  (1895). 
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bei  den  andern  war  es  vorhanden,  obgleich  die  Sulfidteilchen  von 
Filtern  zurückgehalten  wurden,  bei  wieder  andern  bestand  Diffusibilität 
neben  liltrierbarkeit;  wir  haben  hierin  offenbar  wieder  die  Dokumente 
verschiedener  Dispersionsgrade. 

Ein  Einwand  gegen  die  Zuverlässigkeit  der  gemessenen  Diffusionskonstanten 
muss  aber  Erwähnung  finden.  Wir  werden  sehen,  dass,  gerade  so  wie  alle  suspen- 
dierten Partikel  (S.  295),  auch  die  Kolloidteilchen  fast  immer  eine  elektrische 
Ladung  führen,  welche  von  der  Adsorption  von  Ionen  irgendwelcher  Elektrolyte 
herrührt.  Gegeben  seien  nun  etwa  negativ  geladene  Kolloidteilchen,  so  kann  man 
in  ihnen  zusammen  mit  der  entsprechenden,  in  der  Lösung  überschüssigen  Menge 
positiver,  nicht  adsorbierter  Ionen  einen  dissoziierten  Elektrolyten  mit  unverhältnis- 
mässig massigen  Anionen  erblicken,  und  wendet  man  dann  auf  ihn  die  Theorie  der 
Elektrolytdifiusion  von  Nernst  an,  so  kommt  man  zu  der  Vorstellung,  dass  bei 
dei  Diffusion  der  Kolloide  zunächst  nur  die  zu  ihnen  gehörigen  freien,  beweglichen 
Ionen^  diffundieren,  und  dass  in  dem  dadurch  entstehenden  elektrostatischen  Feld 
die  Kolloidteilchen  nachgezogen  werden.  Folglich  müssen  die  gemessenen  Diffu- 
sionsgeschwindigkeiten grösser  sein,  als  sie  es  ohne  das  Vorhandensein  der  Ladungen 
sein  könnten. 

Der  Gefrierpunkt  kolloider  Lösungen.  Die  landläufigste  Charakte- 
risierung eines  flüssigen  Systems  als  einer  echten  Lösung  ist  die  Fest- 
stellung ihres  Gefrierpunktes.  Man  findet  nun  auch  bei  den  kolloiden 
Lösungen  die  üblichen  Gefrierpunktserniedrigungen  gegenüber  dem 
reinen  Lösungsmittel,  aber  die  "Werte  sind  meist  erstens  ausserordent- 
lich klein,  der  Fehlergrenze  nahe,  und  zweitens  sind  sie  nicht,  wie  es 
bei  den  echten  Lösungen  der  Fall  ist,  den  Konzentrationen  genau  pro- 
portional1). Beides  ist  oft  den  schon  genannten  zufälligen  Verunrei- 
nigungen zugeschrieben  worden;  es  ist  in  der  Tat  auch  schwer,  die 
letzten  Beimengungen  etwa  von  Elektrolyten  aus  manchen  Kolloid- 
lösungen zu  entfernen2),  und  sorgfältigst  gereinigtes  Glykogen  z.  B.  soll 
nach  Gatin-Gruzewska3)  auch  wirklich  keine  Gefrierpunktsernied- 
rigung  mehr  verursachen.  Aber  wie  dem  auch  sein  mag,  auf  alle  Fälle 
ist  die  kryoskopische  Methode  überhaupt  nicht  sehr  geeignet,  um  über 
die  Lösungseigenschaften  der  kolloiden  Systeme  etwas  Genaues  zu  erfahren. 
Denn  alle  Kolloide  entsprechen  Stoffen  mit  sehr  hohem  Molekulargewicht 
und  die  absoluten  Konzentrationen  der  Lösungen  müssen  darum  sehr 
hohe  sein,  wenn  A auch  nur  wenige  Tausendstelgrade  betragen  soll; 

*)  Siehe  z.  B.  Starling,  Journ.  of  Physiol.  19,  322  (1896). 

2)  Siehe  z.  B.  die  Angaben  von  Macall  um  (Proc.  Eoy.  Soc.  Ser.  B 76,  217 
(1905)  über  die  grosse  Schwierigkeit,  aus  Eiweiss  alle  Chloride  zu  entfernen.  Ferner 
Whitney  und  Blake,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  26,  1339  (1904). 

8)  Gatin-Gruzewska,  Pflügers  Arch.  103,  282  (1904).  Siehe  aber  auch: 
Bottazzi  und  d’Errico,  ebenda  115,  359  (1906). 
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nehmen  wir  z.  B.  das  Molekulargewicht  der  Eiweisskörper  zu  30000  an, 
so  kann  eine  ganz  reine  10°/0ige  Lösung  nur  etwa  0-006°  A aufweisen. 
Die  Methode  ist  also  zu  unempfindlich1),  und  es  hat  deshalb  auch  wenig 
Zweck,  zu  versuchen,  mit  Hilfe  der  Gefriermethode  das  Molekulargewicht 
von  Eiweiss,  Stärke,  Dextrin,  Glykogen  u.  a.  zu  ermitteln2). 

Osmotischer  Druck  kolloider  Lösungen.  Viel  brauchbarer  für  die 
Charakterisierung  der  kolloiden  Lösungen  ist  die  direkte  Bestimmung 
des  osmotischen  Druckes;  denn  erstens  zeigt  dieselbe  Lösung,  welche 
den  Gefrierpunkt  nur  um  einen  Hundertstelgrad  erniedrigt,  schon  einen 
in  Quecksilber  gemessenen  Druck  von  100mm,  und  zweitens  kann 
man  sich  hier  sehr  oft  von  dem  Einfluss  der  gefürchteten  Verun- 
reinigungen unabhängig  machen.  Viele  tierische  Membranen,  Gelatine-, 
Cellulose-  und  andere  Häute  aus  organischer  Substanz  sind  nämlich 
einerseits  undurchlässig  für  die  Kolloide,  andererseits  durchlässig  für 
Salze  und  andere  nicht  gelöste  Stoffe,  welche  als  Verunreinigungen  in 
Frage  kommen  können;  es  ist  also  hier  viel  leichter,  für  die  Messung 
des  osmotischen  Druckes,  welchen  die  Kolloide  entfalten,  geeignete  Mem- 
branen zu  finden  oder  herzustellen,  als  bei  der  entsprechenden  Mes- 
sung an  Krystalloiden  (S.  8).  Hach  dem  Gesagten  ist  es  klar,  dass 
es  nicht  einmal  notwendig  ist,  die  besonders  oft  als  Verunreinigungen 
fungierenden  Elektrolyte  zu  entfernen.  Man  hat  sich  früher  vielfach 
damit  abgemüht,  und  zum  Schluss  hat  man  dann  erlebt,  dass  das  Kol- 
loid jenseits  eines  gewissen  Grades  der  Reinigung  ausfiel.  So  wurde 
erkannt,  dass  für  viele  Kolloide  gilt,  was  etwa  für  die  Globuline  lange 
bekannt  ist,  dass  die  Beständigkeit  ihrer  Lösungen  direkt  die  Anwesen- 
heit einer  gewissen  Menge  von  „Verunreinigungen“  zur  Bedingung  hat. 
Daher  beweist  es  nicht,  dass  man  sich  dem  wahren,  von  einem  Kolloid 
bedingten  Druckwert  mehr  und  mehr  annähert,  wenn  man  ein  mit  einer 
Kolloidlösung  gefülltes  Osmometer  in  reines  Wasser  einsetzt  und  nun 
beobachtet,  dass  der  anfänglich  angezeigte  osmotische  Druck  mehr  und 
mehr  sinkt;  zwar  kann  dies  von  dem  allmählichen  Herausdiffundieren 
störender  Beimengungen  herrühren,  aber  zugleich  kann  sich  in  dieser 
Weise  auch  der  Übergang  des  Kolloids  aus  dem  gelösten  in  den  un- 
gelösten Zustand  äussern.  Will  man  sich  von  zufälligen  kleinen  Bei- 
mengungen unabhängig  machen,  so  ist  es  darum  oft  bequemer,  inner- 
halb und  ausserhalb  des  Osmometers  einen  Elektrolyten  bis  zur  gleichen 
Konzentration  extra  noch  zuzusetzen;  ein  konstanter  osmotischer  Druck, 

0 Moore  und  Roaf,  Biochem.  Journ.  2,  34  (1906). 

2)  Siehe  dazu:  Sabanejew  und  Alexandrow,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
2,  7 (1891),  Gladstone  und  Hibbert,  Phil.  Magaz.  28,  38  (1889). 
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der  alsdann  vom  Osmometer  angegeben  wird,  kann  dann  nur  vom 
Kolloid  herrühren1).  Will  man  aber  in  dieser  Weise  nicht  durch  den 
absichtlichen  Elektrolytzusatz  eventuell  ganz  neue  Verhältnisse  schaffen, 
so  kann  man  etwa  wie  Starling2)  verfahren,  welcher  den  osmotischen 
Druck  der  Serumeiweisskörper  bestimmen  wollte  und  zu  dem  Zweck 
erst  Serum  unter  Druck  durch  ein  Gelatinefilter  filtrierte,  welches  alles 
Eiweiss  zurückhielt,  und  dann  das  Filtrat  als  Aussenf lüssigkeit  für 
das  mit  Serum  beschickte  Osmometer  verwendete3).  Freilich  ist  man  auch 
dann  nicht  ganz  sicher,  ob  Aussen-  und  Innenflüssigkeit  sich  allein 
durch  den  Kolloidgehalt  der  letzteren  unterscheiden,  da  das  Filter  bei 
der  Passage  der  Lösung  als  Adsorbens  gewirkt  haben  kann  (Lotter- 
moser)4). Aber  selbst  wenn  zunächst  eine  kleine  Ungleichheit  in  be- 
zug auf  die  filtrierbaren,  echt  gelösten  Bestandteile  vorhanden  ist,  so 
muss  man  eben  den  Ausgleich  abwarten,  d.  h.  abwarten,  bis  sich  ein 
konstanter  Druckwert  eingestellt  hat. 

So  gelingt  es  also  durch  mancherlei,  für  den  einzelnen  Fall  be- 
sonders ausgewählte  Kunstgriffe,  den  osmotischen  Druck  von  Kolloid- 
lösungen zu  messen.  Duclaux5)  fand  z.  B.  bei  Lösungen  von  kolloidem 
Eisenhydroxyd  verschiedener  Konzentration  gegen  deren  durch  Kollo- 
dium abgepresste  „Intermizellarflüssigkeit“  folgende  Druckwerte: 


% Fe(OH) 3 
1-08 

2- 04 

3- 05 
5-35 
8-86 


Druck  in  cm  Wasser 
0-8 
2-8 
5-6 
12-5 
22-6 


Auch  der  osmotische  Druck  von  Eiweisskörpern,  von  Gelatine  und  von 
organischen  Farbstoffen  ist  neuerdings  öfter  gemessen  worden6).  Es  hat 
aber  keinen  Zweck,  bestimmte  Werte  anzugeben,  und  zwar  deswegen, 
weil  je  nach  Konzentration  und  Natur  beigemengter  Elektro- 
lyte  ein  und  dasselbe  Kolloid  bei  der  gleichen  Konzentration 


*)  Siehe  z.  B.  Lillie,  Amer.  Journ.  of  physiol.  20,  127  (1907),  u.  Biltz  und 

v.  Vegesack,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  73,  481  (1910). 

3)  Starling,  Journ.  of  physiol.  24,  317  (1899). 

3)  Siehe  auch  Duclaux,  Journ.  chim.  phys.  5,  40  (1907)  u.  7,  405  (1909); 
Kolloidzeitschr.  3,  126  (1908). 

4)  Lottermoser,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  60,  458  (1907). 

5)  Duclaux,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  140,  1544  (1905). 

6)  Moore  u.  Parker,  Amerik.  Journ.  of  physiol.  7,  261  (1902);  Moore  u. 
Roaf,  Biochem.  Journ.  2,  34  (1906);  Adamson  u.  Roaf,  ebenda  3,  422  (1908); 
Lillie  loc.  cit.  Biltz  u.  v.  Vegesack,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  68,  357  (1909) 
u.  loc.  cit. 
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einen  ganz  verschiedenen  osmotischen  Druck  ausübt  Eigent- 
lich ist  das  nach  dem,  was  schon  gesagt  wurde,  nicht  verwunderlich; 
wegen  ihrer  physiologischen  Bedeutung  verdient  diese  Tatsache  aber, 
noch  extra  hervorgehoben  zu  werden.  Besonders  Lillie  (loc.  cit.)1)  hat 
gezeigt,  dass  Salzzusatz  zu  einer  reinen  Eiweiss-  oder  Gelatinelösung 
den  osmotischen  Druck  verkleinert,  dass  Säure  und  Lauge  in  kleiner 
Menge  den  Druck  von  Gelatine  vergrössert,  während  Nichtleiter  ohne 
Einfluss  sind  (siehe  auch  S.  363  und  374).  Das  Verhalten  wird  etwa 
durch  folgende  Tabelle  illustriert: 


Salzzusatz 

0 

b7g  - norm . LiCl 
„ NaCl 
„ NH^Cl 
„ ( NH&SOt 


1-6  % Albumin 


Druck  in  mm  Hq 
29-6 
8-3 
7-2 
6-2 
4-8 


Für  die  Farbstoffe  Benzopurpurin  und  Nachtblau  haben  Biltz  und 
v.  Vegesack  in  einer  eingehenden  Studie  (loc.  cit.)  gezeigt,  dass  beim 
allmählichen  Auslaugen  der  ursprünglich  anwesenden  Elektrolyte  der 
anfänglich  vorhandene  Druck  mehr  und  mehr  sich  verkleinert;  um- 
gekehrt ist  von  B ayliss2)  am  Kongorot  gezeigt,  dass  Vermehrung  des 
Elektrolytgehalts  in  der  kolloiden  Farblösung  ebenfalls  zu  einer  Druck- 
verminderung führen  kann.  In  allen  diesen  Fällen  kommt  es  darauf  an, 
dass  bei  verschiedenen  Kolloiden  die  Dispersität  je  nach  Menge  und 
Art  der  beigemengten  Elektrolyte  verschieden  gross  ist;  mit  dem  Ultra- 
mikroskop  liesse  sich  dies  eventuell  leicht  feststellen,  von  Michaelis3) 
ist  auch  schon  gezeigt  worden,  dass  im  Blutserum  durch  Zusatz  von 
etwas  W asser  die  Zahl  der  Submikronen  vermehrt  werden  kann,  offen- 
bar ein  Ausdruck  beginnender  Globulinflockung.  Auf  ähnliche  Einflüsse 
ist  es  dann  wohl  auch  zurückzuführen,  dass  Reid4)  bei  seinen  Bemüh- 
ungen, durch  immer  wiederholtes  Aussalzen  mit  Ammoniumsulfat  und 
Wiederauflösen  in  Wasser  zu  einem  möglichst  reinen  Eiweiss  zu  ge- 
langen, schliesslich  ein  Präparat  erhielt,  welches  überhaupt  keinen 
nachweisbaren  osmotischen  Druck  mehr  erzeugte;  im  Verlaufe  der 
Prozeduren  hatte  die  Dispersität  sich  wohl  zu  stark  vermindert  (Moore 
und  Roaf).  Unter  den  vorhandenen  Messungen  des  osmotischen  Druckes 
von  Eiweisslösungen  sind  von  diesen  Störungen  oder  Komplikationen 

*)  Siehe  auch:  Roaf,  Quart.  Journ.  Exper.  Physiol.  3,  75  u.  171  (1910). 

-)  B ayliss,  Proc.  Roy.  Soc.  Serie  B 81,  269  (1909);  Kolloidzeitschr.  6,  23  (1910). 

8)  L.  Michaelis,  Yirchows  Arch.  179,  195  (1905). 

4)  Reid,  Journ.  of  physiol.  31,  438  (1904). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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von  seiten  der  Elektrolyte  vielleicht  allein  die  Untersuchungen  von 
Hüfner  und  Gansser1)  an  Hämoglobin  frei  und  deshalb  noch  be- 
sonders erwähnenswert.  Hüfner  hat  nämlich  unter  der  Voraussetzung, 
dass  1 Molekül  Hämoglobin  1 Molekül  CO  bindet,  und  dass  1 Molekül 
Hämoglobin  1 Atom  Eisen  enthält,  aus  der  Elementaranalyse  das  Mole- 
kulargewicht des  Hämoglobins  berechnet;  auf  beide  Weisen  kommt  man 
ungefähr  zu  dem  Wert  16700.  Hüfner  und  Gansser  haben  sodann 
den  osmotischen  Druck  einer  ganzen  Reihe  möglichst  reiner  Lösungen 
von  Pferde-  und  Rinderhämoglobin  gemessen  und  aus  Druck  und  Kon- 
zentration ebenfalls  das  Molekulargewicht  berechnet;  sie  fanden  als 
Mittel  mehrerer  ziemlich  übereinstimmender  Werte  für  Rinderhämo- 
globin 16321,  für  Pferdehämoglobin  15115.  Es  scheint  danach,  als  ob 
hier  Lösungen  vorliegen,  welche  man  mit  gleich  viel  Recht  zu  den 
dispersen  wie  zu  den  molekulardispersen  Systemen  zählen  kann.  Wir 
hätten  hier  also  wieder  einmal  ein  gutes  Beispiel  für  den  continuier- 
lichen  Übergang  von  Grahams  zwei  Welten  der  Materie  ineinander. 
Übrigens  kann  man  sich  diesen  Übergang  besonders  gut  auch  so  ver- 
anschaulichen, dass  man  eine  Reihe  verwandter  Stoffe,  nach  ihrem 
Molekulargewicht  geordnet,  auf  ihre  Lösungseigenschaften  hin  vergleicht, 
wie  Krafft2),  Mayer,  Schaeffer  und  Terroine3)  und  Donnan  und 
Potts4)  es  mit  den  Natriumsalzen  der  Fettsäuren  getan  haben;  man 
findet  alsdann,  dass  die  Salze  mit  wachsender  C-Kette  in  verschiedenster 
Hinsicht  deutlicher  und  deutlicher  den  Kolloidcharakter  hervorkehren  ). 

Filtration  und  Ultrafiltration  kolloider  Lösungen.  Auch  die  Fil- 
trierbarkeit kolloider  Lösungen  kann  uns  über  ihren  Dispersitats- 
grad  aufklären,  sie  kann  bald  zeigen,  dass  eine  Lösung  näher  mit  den 
Suspensionen  verwandt  ist,  und  bald,  dass  sie  eher  den  homogenen  Lo- 
sungen entspricht.  Schon  Picton  und  Linder  fanden,  dass  es  Arsen- 
sulfidlösungen gibt,  welche  ein  Filter  glatt  passieren,  während  aus 
anderen  Lösuogen  desselben  Stoffes  das  Kolloid  vom  Filter  zuruck- 
gehalten wird.  Das  erinnert  durchaus  an  die  ganz  landläufige  Erfahrung 


i)  Hüfner  u.  Gansser,  Arch.  f.  Physiol.  1907,  209.  Siehe  auch  Roaf,  Journ. 
of  physiol.  38,  1909. 

Krafft,  Ber.  d.  chem.  Ges.  29,  1328  (1896). 

8)  A.  Mayer,  G.  Schaeffer  u.  Terroine,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des 
Sciences  146,  484  (1908).  4)  Donnan  u.  Potts,  Kolloidzeitschr.  7,  208  (1910). 

s)  Ein  -mtes  Beispiel  hierfür  geben  auch  die  Farbstoffe:  Siehe  Krafft  u. 
Preuner  Ber.  d.  chem.  Ges.  32,  1620  (1899);  Höher  u.  Chassin,  Kolloidzeitschr. 
o 78  (1908)*  Höher,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909);  Teague  u.  Buxton, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  60,  479  (1907);  W.  Biltz,  Festschrift  f.  van  Bem- 

melen  1910. 
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der  Analytiker,  dass  Niederschläge  mit  grobem  Korn  gut  vom  Filter  zurück- 
gehalten werden,  während  feinkörnige  Niederschläge  durch  seine  Poren 
hindurchgehen.  Und  wirklich  handelt  es  sich  auch  bei  den  kolloiden 
Lösungen  oft  um  solche  Dimensionsverschiedenheiten  in  der  dispersen 
Phase,  welche  die  Filtrierunterschiede  bedingen.  So  ist,  dem  ultra- 
mikroskopischen Befunde  nach,  Berliner  Blau  meist  viel  gröber  dispers 
als  Hämoglobin,  und  dem  entspricht,  wie  Bechhold1)  gezeigt  hat,  dass 
eventuell  aus  einem  schmutziggrünem  Gemisch  von  kolloidem  Berliner 
Blau  und  kolloidem  Hämoglobin  allein  das  letztere  in  schön  roter  Lö- 
sung durchs  Filter  durchfiltriert,  während  das  Blau  auf  dem  Filter 
liegen  bleibt.  Oder  es  gelingt  nach  Bechhold,  durch  Zentrifugieren 
einer  Kollargollösung  verschiedene  Fraktionen  zu  erhalten,  in  denen  die 
Dispersität  des  Silbers  stetig  abnimmt,  und  zu  zeigen,  dass  entsprechend 
die  Filtrierbarkeit  stetig  zunimmt.  Umgekehrt  muss  es  dann  auch  mög- 
lich sein,  durch  geeignete  Sätze  von  Filtern  verschiedener  Porosität  eine 
ganze  Anzahl  von  Kolloiden  verschiedener  Dispersität  voneinander  zu 
trennen,  bzw.  aus  der  jeweiligen  Filtrierbarkeit  ein  Mass  für  die  Korn- 
grösse zu  gewinnen,  also  bis  zu  einem  gewissen  Grad  die  ultramikro- 
skopische  Untersuchung  zu  ersetzen  oder  zu  ergänzen;  dies  Prinzip  ist 
von  Bechhold2)  zu  einer  „Methode  der  Ultrafiltration“  ausge- 
arbeitet worden.  Die  „Ultrafilter“  von  Bechhold  bestehen  aus  Filtrier- 
papier, das  mit  Eisessigkollodium  oder  mit  Gelatine  getränkt  wird; 
ersteres  wird  durch  Eintauchen  in  Wasser,  letzteres  durch  Formalin 
gehärtet,  die  Poren  weite  wird  hauptsächlich  durch  Änderungen  der 
Konzentration  an  Kollodium  oder  an  Gelatine  variiert.  Die  Filtration 
wird  in  besonderen  Apparaten3)  unter  bestimmtem  Druck  vorgenommen. 
In  der  Tat  konnte  nun  Bechhold  mit  Sätzen  von  Filtern  verschiedener 
Porosität  zeigen,  dass  ein  Zusammenhang  zwischen  Filtrierbarkeit  und 
ultramikroskopischer  Teilchengrösse  nicht  zu  leugnen  ist.  Aus  einer 
Zusammenstellung  von  Bechhold  über  die  Reihenfolge  der  Filtrier- 
barkeiten ist  z.  B.  folgende  Tabelle  zu  bilden: 


Suspensionen 
Berliner  Blau 


1 % Hämoglobinlösung 
Serumalbumin 
Protalbumosen 
Koll.  Kieselsäure 
Deuteroalbumosen  A 
Deuteroalbumosen  B 
Dextrin 
Kristalloide 


Platinsol 


Koll.  Eisenoxyd 
Casein  (in  Milch) 
Koll.  Arsensulfid 
Kollargol 


1 % Gelatinelösung 


l)  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  60,  257  (1907). 
s)  Bechhold,  loc.  cit.  u.  ebenda  64,  328  (1908). 

8)  Siehe  auch  Burian,  Zentralbl.  f.  Physiol.  23,  767  (1910). 
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Die  Metallsole,  welche  sich  im  Ultramikroskop  gewöhnlich  als  richtige 
Suspensionen  erweisen,  stehen  also  am  Anfang  der  Reihe;  die  orga- 
nischen Kolloide,  welche,  nach  dem  nltramikroskopischen  Bild  zu  ur- 
teilen, viele  Amikronen  bilden,  vielleicht  zum  Teil  auch  echt  gelöst 
sind,  stehen  dagegen  am  Ende,  und  ordnen  sich  zudem  in  ihrer  Fil- 
trierbarkeit nach  Mass  der  Komplexität  ihrer  Teilchen;  nach  der  Tabelle 
kann  man  also  durch  Ultrafiltration  die  Eiweisskörper  von  ihren  kol- 
loiden Spaltlingen,  den  Albumosen,  trennen,  und  auch  die  letzteren  noch 
in  Untergruppen  zerlegen1). 

Es  braucht  aber  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  natürlich  nicht 
allein  die  Dispersität  über  die  Filtrierbarkeit  entscheidet;  vielmehr  sind 
vor  allem  Einflüsse  der  Adsorption  vorauszusehen,  und  es  kann  zunächst 
direkt  wundernehmen,  dass  überhaupt  ein  Parallelismus  zwischen  Teil- 
chengrösse und  Filtrierbarkeit  herauskommt.  Es  liegt  dies  zum  Teil 
daran,  dass  manche  der  von  Bechhold  untersuchten  Kolloide  in  der 
Tat  sehr  wenig  adsorbierbar  sind;  das  gilt  vor  allem  für  die  kolloiden 
Metalle,  aber  auch  für  Albumine.  Andererseits  wurden  aber  z.  B.  die 
in  die  Tabelle  nicht  aufgenommenen  Enzyme  sowie  viele  Immunkörper 
und  Farbstoffe,  wie  Bechhold  selbst  angiebt,  vom  Filtermaterial  stark 
adsorbiert.  — 

Einteilung  der  Kolloide  in  Suspensionskolloide  und  hydrophile 
Kolloide.  Bevor  wir  nun  zur  Erörterung  weiterer  Kolloideigenschaften 
übergehen,  ist  es  zweckmässig,  eine  Trennung  der  Kolloide  in  zwei 
Gruppen  vorzunehmen,  in  die  Suspensionskolloide  (Höher)  oder 
Suspensoide  (v.  Weimarn)  und  in  die  hydrophilen  Kolloide 
(Perrin),  Emulsionskolloide  (Wolfgang  Ostwald)  oder  Emul- 
soide  (v.  Weimarn).  Zur  Begründung  der  Kamen  soll  zunächst  nichts 
weiter  gesagt  werden,  als  dass  die  Suspensionskolloide  durchaus  den 
typischen  Suspensionen,  wie  etwa  einer  Kohlesuspension,  zu  vergleichen 
sind,  nur  dass  die  Zerteilung  des  Suspendierten  feiner  ist;  es  sind  also 
überall  ganz  scharfe  Grenzen,  mit  denen  Dispersionsmittel  und  disperse 
Phase  voneinander  geschieden  sind.  Im  Gegensatz  dazu  haben  wir 
es  bei  den  hydrophilen  oder  Emulsionskolloiden  mit  weniger  aus- 
gesprochener Heterogenität  zu  tun;  die  disperse  Phase  enthält  selbst 
auch  das  Dispersionsmittel,  sie  ist  also  z.  B.  für  das  Dispersionsmittel 
Wasser  „hydrophil“,  sie  bekommt  durch  diese  Aufnahme  des  flüssigen 
Dispersionsmittels  selbst  mehr  oder  weniger  den  Charakter  einer  Flüssig- 
keit, so  dass  diese  kolloiden  Lösungen  darin  an  Suspensionen  von 

x)  Zur  Bestimmung  der  absoluten  Teilchengrösse  durch  Ultrafiltration  siehe 
ebenfalls  Bechhold,  loc.  cit.,  ferner  Hatschek,  Kolloidzeitschr.  7,  81  (1910). 
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Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten,  an  „Emulsionen“  erinnern.  Was  wichtiger 
ist,  ist  aber,  dass  durch  diese  Hydrophilie  auch  die  Grenzen,  zwischen 
Dispersionsmittel  und  disperser  Phase  unscharf  werden,  dass  die  beiden 
Phasen  wahrscheinlich  mehr  oder  weniger  kontinuierlich  ineinander  über- 
gehen. Die  hauptsächlichsten  Merkmale,  an  denen  Suspensionskolloide 
und  hydrophile  Kolloide  zu  unterscheiden  sind,  sind  die,  dass  die 
Lösungen  der  ersteren  ungefähr  die  Oberflächenspannung  des  Wassers 
und  eine  geringe  innere  Reibung  haben,  und  dass  kleine  Elektrolyt- 
mengen die  disperse  Phase  aus  ihnen  niederschlagen,  und  zwar  irrever- 
sibel; das  Gegenteil  gilt  von  den  hydrophilen  Kolloiden,  ihre  Lösungen 
haben  eine  verminderte  Grenzflächenspannung,  sind  viskos,  relativ 
wenig  elektrolytempfindlich,  und  die  durch  die  Elektrolyte  bewirkte 
Fällung  ist  reversibel.  Doch  gibt  es  zwischen  den  beiden  Gruppen  von 
Kolloiden  viele  Übergänge. 

Die  Siispensionskolloitle.  Den  ausgesprochenen  Charakter  der 
Suspensionskolloide  findet  man  bei  vielen  anorganischen  Stoffen.  Unter 
ihnen  sind  die  bekanntesten  die  Sulfide  und  die  Hydroxyde  von  Schwer- 
metallen, As2S3,  Sb2S3 , Fe(OH) 3,  Al(OH)3  u.  a. ; diese  werden  ge- 
wöhnlich durch  passende  chemische  Reaktionen  im  Kolloidzustand  dar- 
gestellt. Ausserdem  werden  besonders  häufig  die  Metalle  selbst  im  Kol- 
loidzustand untersucht;  die  entsprechend  feine  Zerteilung  wird  ent- 
weder auch  hier  durch  chemische  Reaktion,  d.  h.  durch  geeignete  Re- 
duktionsmittel erreicht,  oder  durch  Zerstäubung  im  elektrischen  Flammen- 
bogen, den  man  innerhalb  des  Dispersionsmittels  herstellt  (Bredig1), 
The  Svedberg)2). 

Für  das  Verständnis  der  Kolloidreaktionen  sowie  der  Kolloid- 
zustandsänderungen, von  denen  bisher  noch  gar  nicht  die  Rede  war,  die 
aber  alsbald  sowohl  vom  physikochemischen  wie  vom  physiologischen 
Standpunkt  aus  unser  ganzes  Interesse  fordern  werden,  haben  nun  be- 
sonders die  elektrischen  Eigenschaften  der  Suspensionskolloide 
die  höchste  Bedeutung;  wir  wollen  darum  zunächst  mit  ihnen  in  der 
Erörterung  der  Kolloideigenschaften  fortfahren. 

Elektrische  Eigenschaften.  Es  wurde  schon  einmal  gesagt,  dass 
die  Kolloidteilchen,  gerade  so  wie  die  Teilchen  einer  gröberen  Suspen- 
sion fast  immer  elektrisch  geladen  sind;  Linder  und  Pi c ton3)  waren 
die  ersten,  welche  dies  feststellten,  indem  sie  zeigten,  dass  im  Poten- 

1)  Bredig,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  951  u.  Zeitschr.  f.  Elektrochem. 
4,  514  u.  547  (1898). 

s)  The  Svedberg,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  38,  3616  (1905);  39,  1705  (1906). 

3)  Linder  u.  Picton,  Journ.  Chem.  Soc.  67,  63  (1895). 
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tialgefälle  gewisse  Kolloide  zur  Kathode  und  andere  zur  Anode  gehen. 
Whitney  und  Blake1),  Burton2 *)  u.  a.  massen  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit und  fanden  sie  in  einem  Gefälle  von  1 Yolt  pro  cm 
zu  ungefähr  10  — 40 . 10~5  cm/sec,  mochte  es  sich  um  ein  positives 
oder  um  ein  negatives  Kolloid,  um  grössere  oder  um  geringere  Dis- 
persität handeln.  Diese  Geschwindigkeit  ist  ungefähr  die  gleiche  wie  die 
der  Ionen;  so  ist  z.  B.  die  absolute  Wanderungsgeschwindigkeit  für 
Na+  46.  IO-5,  für  Ag+  58. 10-5,  für  Cl~  68. 10-53).  Die  suspen- 
sionskolloiden Teilchen  sind  also  zugleich  den  Körnern  einer 
Suspension  und  den  Ionen  vergleichbar. 

Linder  und  Picton  haben  auch  zuerst  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  die  Richtung  der  elektrischen  Überführung  der  Kolloide, 
welche  man  übrigens,  wie  die  aller  Suspensionen,  auch  als  Kataphorese 
(S.  295)  bezeichnen  kann,  oft  in  deutlicher  Beziehung  zu  der  chemi- 
schen Natur  des  Kolloides  steht.  So  wandern  z.  B.  zur  Kathode  alle 
kolloiden  Metallhydroxyde,  wie  die  Hydroxyde  von  Eisen,  Silber,  Zirkon, 
Thor,  Cer,  Aluminium,  Chrom  u.  a.4),  kathodische  Konvektion  zeigen 
auch  die  kolloiden  basischen  Farbstoffe;  zur  Anode  gehen  andererseits 
Säuren,  wie  Kieselsäure,  Zinnsäure,  Gerbsäure,  Mastix,  sowie  die  Sulfo- 
säurefarbstoffe.  Ganz  etwas  ähnlichem  sind  wir  nun  bereits  bei  den 
typischen  Suspensionen  begegnet  (S.  302);  auch  da  zeigte  sich,  dass  die 
basischen  Stoffe  positiv,  die  sauren  negativ  geladen  zu  sein  pflegen,  ja 
zum  Teil  handelt  es  sich  sogar  hier  und  dort  um  dieselben  Stoffe, 
welche  einerseits  grob  dispers,  andererseits  kolloid  dispers  mit  der 
gleichen  Art  Ladung  auftreten.  Dort  wurde  als  Hauptgrund  für  das 
Auftreten  dieser  Ladungen  angesehen,  dass  von  den  an  und  für  sich 
schwer  bis  unlöslichen  basischen  Körpern  wenigstens  einige  der  leicht 
löslichen  OH-  Ionen  sich  abdissoziieren,  indem  sie  einen  positiv  gela- 
denen Komplex  zurücklassen,  und  dass  umgekehrt  die  sauren  Körper 
einige  LT- Ionen  in  Lösung  senden  und  dementsprechend  die  negative 
Ladung  annehmen.  Dasselbe  Erklärungsprinzip  können  wir  natürlich 
auch  hier  anwenden,  das  im  Grunde  genommen  kein  anderes  ist  als 
das,  mit  welchem  wir  uns  die  elektrischen  Eigenschaften  der  Elektro- 
lytlösungen klar  machen.  Wir  kommen  also  wiederum  dazu,  die  Teil- 
chen einer  suspensionskolloiden  Lösung  gerade  so,  wie  diejenigen  einer 
gewöhnlichen  Suspension  als  Analoga  von  Ionen  aufzufassen.  Damit  ist 

i)  Whitney  u.  Blake,  Journ.  Amer.  ckem.  Soc.  26,  1339  (1904). 

a)  Burton.  Phil.  Mag.  (6)  11,  425  (1904). 

8)  Nach  Nernst,  Theoret.  Chemie.  6.  Aufl.  (1909)  374. 

4)  Siehe  dazu  W.  Biltz,  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  37,  1095  (1904). 
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zugleich  gesagt,  dass  eine  kolloide  Lösung,  in  der  man,  etwa  ultra- 
mikroskopisch, die  Kataphorese  der  dispersen  Phase  beobachtet,  selbst- 
verständlich keine  freien  positiven  oder  negativen  Ladungen  führt;  man 
sieht  allerdings  mit  dem  Ultramikroskop  meist  bloss  einsinnig  geladene 
Partikel,  aber  auch  die  gegensinnig  geladenen  sind  vorhanden,  nur  sind 
sie  molekulardispers  und  darum  unsichtbar.  Eine  Kolloidlösung  verhält 
sich  also  wie  eine  Elektrolytlösung,  in  der  entweder  Anionen  oder 
Kationen  exorbitant  gross  sind1). 

Nun  ist  aber  keineswegs  immer  ein  Zusammenhang  zwischen  dem 
Ladungssinn  eines  Kolloides  und  seinem  chemischen  Charakter  ersicht- 
lich; es  ist  z.  B.  nicht  ohne  weiteres  einzusehen,  warum  die  Schwer- 
metallsulfide und  vor  allem,  warum  Platin,  Gold,  Iridium  negative  Sole 
bilden;  ausser  oder  an  Stelle  der  Diffusionspotentiale  müssen  hier  noch 
andere  Potentiale  in  Frage  kommen.  Nun  haben  wir  es  zweifellos  bei 
den  Kolloiden  höchstens  ganz  selten  mit  chemisch  reinen  Stoffen  zu 
tun,  sondern  die  disperse  Phase  ist  vom  Dispersionsmittel  her  durch 
Adsorption  „verunreinigt“;  bei  der  Genese  der  Kolloide  durch  che- 
mische Reaktion  zwischen  verschiedenen  Stoffen  ist  eigentlich  immer 
Gelegenheit  zur  Adsorption,  mindestens  zur  Adsorption  der  Ausgangs- 
stoffe, gegeben,  dazu  prädisponiert  die  enorme  Oberflächenentfaltung  in 
den  dispersen  Systemen  geradezu  zur  Adsorption,  und  da  unter  den 
Ausgangsstoffen  sich  meist  auch  Elektrolyte  befinden,  so  wird  die  Ad- 
sorption zur  Ausbildung  von  Adsorptionspotentialen  führen  können 
[Henri  und  Mayer]2),  wie  wir  sie  früher  auch  bei  den  typischen 
Suspensionen  kennen  gelernt  haben  (S.  298).  Die  Tatsache  der  „Ver- 
unreinigung“ ist  durch  zahlreiche  Analysen  erhärtet.  Schon  seit  Graham 
ist  z.  B.  bekannt,  dass  kolloides  Fe(OH)3  von  seiner  Bildung  her  stets 
Chlor  enthält,  enthält  II2S,  Ni203  Na  und  V205  N03.  Aus  den 

Untersuchungen  von  Lottermoser3)  am  Jodsilbersol  geht  ausserdem 
hervor,  dass  die  „Verunreinigungen“  für  die  Bildung  des  Kolloidsystems 
sogar  nötig  sind;  denn  äquivalente  Mengen  von  AgN03  und  KJ  geben 
kein  Sol,  sondern  eine  Fällung,  vielmehr  ist  ein  kleiner  Überschuss  des 
einen  der  beiden  Salze  notwendig,  damit  kolloide  Zerteilung  zustande 
kommt,  und  in  der  kolloiden  Phase  von  AgJ  ist  dann  IV 03,  bzw.  K 
nachzuweisen.  Hierauf  werden  wir  später  (S.  339)  noch  genauer  zu 

9 Billiter,  Drud.  Ann.  11,  902  u.  937  (1903);  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie 
45,  314  (1903). 

s)  Henri  u.  Mayer,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  de  Sciences  139,  974  (1904). 

3)  Lottermoser  u.  Rothe,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  62,  359  (1908); 
ferner  Lottermoser,  Kolloidzeitschr.  2,  Suppl.  I,  S.  IV  (1908);  ebenda  6,  78(1910). 
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sprechen  kommen.  Aber  auch,  dass  es  sich  wirklich  um  Adsorptions- 
vorgänge hierbei  handelt,  ist  mehrfach  gezeigt  worden.  So  verteilt  sich 
nach  Biltz1)  arsenige  Säure  auf  kolloides  J Pe(0//)3,  nach  Lottermoser 
(loc.  cit.)  AgNO.d  auf  kolloides  A<jJ)  nach  Duclau  x2)  Chlor  auf  Fe(  OH);> 

j. 

entsprechend  der  Adsorptionsisotherme  — = acn.  Es  spricht  also  alles 

m 

dafür,  dass  die  elektrische  Ladung  der  Kolloidteilchen  auch  auf  Ad- 
sorptionspotentiale zurückgeführt  werden  kann.  Will  man  alsdann  den 
Vergleich  zwischen  den  Teilchen  und  den  Ionen  weiter  aufrecht  er- 
halten, so  würde  man  die  Teilchen  als  hochkomplexe  Ionen  und  die 
kolloiden  Lösungen  als  Lösungen  besonders  kompliziert  konstituierter 
Elektrolyte  aufzufassen  haben,  wie  es  besonders  Jordis3)  und  Duclaux4) 
betont  haben,  indem  sie  die  „Verunreinigungen“  als  „konstitutiv“  und 
„aktiv“  hinstellten;  ein  wesentlicher  Unterschied  gegen  die  Ionen  be- 
stände nur  darin,  dass,  entsprechend  dem  Verlauf  der  Adsorptionsiso- 
therme, die  Zusammensetzung  der  Kolloidteilchen  eine  wechselnde  ist, 
keine  Zusammensetzung  nach  stöchiometrischen  Verhältnissen. 

Wenn  danach  ein  gewisses  Quantum  von  Elektrolyten  (in  gewöhn- 
lichem Sinn)  zu  den  beinahe  regelmässigen  Bestandteilen  einer  sus- 
pensionskolloiden Lösung  gehört,  so  ist  doch  zu  betonen,  dass  es  sich 
immer  nur  um  sehr  kleine  Mengen  handelt.  Die  Leitfähigkeit  der 
suspensionskolloiden  Lösungen  ist  daher  stets  ganz  gering  und 
übertrifft  oft  kaum  diejenige  von  reinem  Wasser5).  Ja,  nennenswerte 
Mengen  von  Elektrolyt  sind  sogar  direkt  mit  der  Stabilität  der  Lösungen 
unvereinbar;  es  wurde  ja  bereits  gesagt,  dass  schon  relativ  kleine  Mengen 
Elektrolyt  die  disperse  Phase  ausfällen.  Diese  wichtige  Reaktion  soll 
nun  in  ihren  Einzelheiten  erörtert  werden. 

Elektrolytfällung  der  Suspensionskolloide.  Setzt  man  zu  einer  sus- 
pensionskolloiden Lösung  ein  gewisses  Quantum  eines  starken  Elektro- 
lyten hinzu,  so  vermindert  sich  erstens  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  Kolloidteilchen ; um  dies  zu  illustrieren,  reproduziere  ich  die  Tabelle 

J)  Biltz,  Zeitsckr.  f.  Elektroch.  10,  669  (1904);  Journ.  chim.  phys.  7,  569  (1909). 

2)  Duclaux,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  143,  ‘296  (1906). 

s)  Jordis,  Ber.  physik. -mediz.  Soz.  Erlangen  36,  47  (1094);  Zeitschr.  f. 
Elektroch.  10,  509  (1904)  u.  11,  285  (1905);  Kolloidzeitschr,  2,  361  (1908)  u.  3, 
13  (1908). 

*)  Duclaux,  Journ.  chim  phys.  7,  407  (1909);  Kolloidzeitschr.  7,  73  (1910); 
ferner  Malfitano,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  68,  232  (1909). 

5)  Siehe  Picton  u.  Linder,  Journ.  of  ehern.  Soc.  71,  568  (1897);  Billiter, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  45,  307  (1903)  u.  51,  129  (1905);  Duclaux,  Compt.  rend. 
de  l’Acad.  des  Sciences  140, 1468  (1905);  Kolloidzeitschr.  3, 126  (1908)  und  viele  andere. 
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von  S.  298  nach  den  Versuchen  von  Burton1)  an  Silberteilchen  oder 
jetzt  präziser  gesagt:  an  einem  Silbersol  mit  Silbersubmikronen: 


Zusatz  von  Ala(S04)3  in 
Millimol  pro  Liter 

Wanderungs- 

geschwindigkeit 

Stabilität 

0 

— 22-4 . 10-5 

lange  stabil 

0-0052 

— 7-2 

nach  einigen  Stunden  ausgefallen 

0-0140 

+ 5-9 

dgl. 

0-0284 

+ 13-8 

ca.  4 Tage  stabil 

Man  sieht,  wie  hier  der  erste  geringe  Zusatz  von  Aluminiumsulfat 
die  Wanderungsgeschwindigkeit  verkleinert.  Damit  Hand  in  Hand  geht 
nun  zweitens  eine  Verringerung  der  Beständigkeit,  wie  die  Tabelle  in 
ihrer  dritten  Kolonne  gleichfalls  lehrt.  Bei  weiterem  Elektrolytzusatz 
kann  es  dann  — unter  welchen  Umständen,  werden  wir  später  sehen  — 
zu  einer  Umkehr  der  Wanderungsrichtung,  also  zu  einer  Änderung  des 
Ladungssinnes  kommen,  wobei  die  Stabilität  zunächst  noch  klein  bleibt, 
und  bei  noch  grösserem  Elektrolytzusatz  nimmt  dann  die  Geschwindig- 
keit, ebenso  wie  die  Beständigkeit  wieder  zu. 

Der  isoelektrische  Punkt.  Genaue  Versuche  haben  gezeigt  — was 
zuerst  von  Hardy2)  angedeutet  wurde  — , dass  die  Stabilität  am  ge- 
ringsten im  „isoelektrischen  Punkt“  ist,  d.  h.  dann,  wenn  die  Ladung 
gleich  Null,  also  auch  die  Wanderungsgeschwindigkeit  gleich  Null  ist. 
Besonders  schön  zeigen  dies  Versuche  von  Michaelis  und  Rona3 *). 
Sie  verwendeten  als  suspensionskolloide  Lösung  eine  stark  verdünnte 
Lösung  von  dialysiertem  und  dann  durch  Hitze  denaturiertem  Hiihner- 
eiweiss.  Dieses  kann  durch  Salze,  besser  durch  Säuren  ausgefällt  werden, 
und  es  zeigt  sich,  dass  eine  bestimmte,  ganz  geringfügige  Säure-  oder 
richtiger:  LT+-Konzentration  optimal  wirkt.  Wenn  man  z.  B.  nach  dem 
früher  (S.  159)  besprochenen  Prinzip  durch  Mischung  von  schwachen 
Säuren  mit  ihren  zugehörigen  Salzen  sich  mehrere  Serien  von  Lösungen 
mit  abgestuftem  H+- Gehalt  herstellt,  so  findet  man,  dass  das  denatu- 
rierte Eiweiss  jedesmal  am  schnellsten  und  stärksten  ungefähr  bei 
[f?+]  =0-3. 10~5  ausflockt.  Bei  dieser  selben  iT+-Konzentration  ist  das 
Eiweiss,  soweit  sich  das  bei  der  nicht  sehr  grossen  Empfindlichkeit  der 
kataphoretischen  Überführungsversuche  beurteilen  lässt,  isoelektrisch. 
Die  folgende  Tabelle  illustriert  das  Gesagte  durch  ein  Beispiel: 

b Burton,  Philos.  Mag.  (6)  12,  472  (1906). 

2)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  33,  385  (1900). 

8)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  27,  38  (1910);  ferner  Michaelis 

u.  Mostynski  ebenda  24,  79  (1910).  Siehe  auch  Seite  372. 
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Optimum  der  Flockung 

Kataphorese  im  Gemisch 
Acetat  -f-  Essigsäure 

Acetat  + Essigsäure  [27+] 
Propionat  -]-  Propionsäure 
Butyrat  -f-  Buttersäure 
Lävulinat  -j-  Lävulinsäure 

= 0-34 . 10-5 
0-37 
0-32 
0-28 

Bei  [S^-]  = 0-09 . 10— 5 negativ 
0-7  . 10-5  o 

0-9  . 10—5  positiv 

Beobachtet  man  die  Koagulation  mikroskopisch  und  ultramikro- 
skopisch, so  findet  man1),  dass  in  einer  Lösung  mit  Amikronen  nach 
dem  wirksamen  Elektrolytzusatz  zuerst  Submikronen  auftauchen;  diese 
wachsen  dann  durch  Aneinanderlagerung  zu  grösseren  Konglomeraten 
heran,  wobei  gleichzeitig  allmählich  die  Brownsche  Molekularbewegung 
schwindet;  die  Konglomerate  erlangen  dann  mikroskopische  Dimensionen, 
und  schliesslich  senken  sich  isoelektrische  Partikel  zu  Boden. 

Regeln  der  Elektrolytfällung.  Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  wie 
dieser  ganze  Yorgang  erklärt  werden  kann.  Eine  Antwort  darauf  ist 
erst  möglich,  nachdem  wir  uns  über  die  sehr  verschiedene  Wirksamkeit 
der  einzelnen  Elektrolyte  als  Flockungsmittel  orientiert  haben;  als  Bei- 
spiel dafür  diene  zunächst  die  am  gründlichsten  studierte  Ausflockung 
des  Arsensulfids  nach  Freundlich2): 


Fällungswerte  für  das  negative  suspensionskolloide  As2<S8 

in  Millimol  pro  Liter 


Ka  - Citrat 
3 

> 240 

K - Acetat 

110 

Li  CI 

58-4 

NaCl 

51-0 

KNOs 

50-0 

KCl 

49-5 

KtSOt 

2 

65-6 

NE^Cl 

42-3 

HCl 

30-8 

HaSOi 

2 

301 

Guanidinnitrat 

16-4 

Strychninnitrat 

8-0 

Anilinchlorid 

> 2-52 

Morphinchlorid 

0-425 

Neufuchsin 

0-114 

MgCl% 

0-717 

MgSO< 

0-810 

CaCl2 

0-649 

SrCl 2 

0-635 

Ba(NOs)a 

0-687 

ZnCla 

0-685 

UO,(NOa\ 

0-642 

ÄlCl8 

0-093 

Al{N0s)3 

0-095 

Gea(SO,\ 

2 

0-092 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass  die  Fällungskraft  der  ein- 
zelnen Elektrolyte  in  der  Tat  ausserordentlich  differiert;  es  fällt  aber 


i)  Siehe:  Linder  u.  Picton,  Journ.  of  Chem.  Soc.  87,  1911  (1905);  A.  Mayer, 
Schaeffer  u.  Terroine,  Compt.  rend  de  l’Acad.  des  Sciences  145,  918  (1907); 
Per  rin,  Ann.  chim.  phys.  (8)  18,  89  (1909). 

*)  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  73,  385(1910);  44,135(1903). 
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auch  gleich  auf,  dass  die  Unterschiede  gesetzmässige  sind.  Vor  allem 
ist  hervorstechend,  dass  hier  die  Kationen  für  das  Fällungsvermögen 
der  Elektrolyte  entscheidend  sind,  und  zwar  nach  Massgabe  ihrer 
Wertigkeit;  die  Salze  mit  einwertigem  Kation  sind  viel  weniger 
wirksam,  als  die  mit  zweiwertigem,  und  diese  wieder  weniger  wirk- 
sam, als  die  mit  dreiwertigem  Kation.  Eine  Ausnahme  bilden  nur  die 
organischen  Kationen,  welche  trotz  Ein  Wertigkeit  grosse  Fällungskraft 
besitzen.  Die  Beschaffenheit  des  Anions  ist  dagegen  einigermassen 
gleichgültig;  höchstens  ist  zu  bemerken,  dass  die  organischen  Anionen 
die  Fällungskraft  ihres  Elektrolyten  vermindern. 

Das  vollkommene  Spiegelbild  zu  diesem  gegenseitigen  Verhalten 
von  Kolloid  und  Elektrolyt  findet  man  bei  der  Untersuchung  von 
positiven  Suspensionskolloiden.  Hier  entscheidet  in  erster  Linie  die 
Wertigkeit  des  Anions,  und  wieder  sind  es  unter  den  einwertigen 
Anionen  die  organischen,  welche  trotz  ihrer  Einwertigkeit  starke  Flockung 
erzeugen  (siehe  z.  B.  S.  332). 

Es  kehrt  sich  bei  diesen  Reaktionen  also  der  Einfluss  der  elek- 
trischen Ladungen  auffallend  stark  hervor,  die  chemischen  Eigenschaften 
der  beteiligten  Stoffe  treten  hinter  ihren  physikalischen  mehr  oder 
minder  zurück,  und  dadurch  erhalten  diese  Fällungsreaktionen  bei  den 
Kolloiden  ein  ganz  eigenartiges  Gepräge.  Bei  den  echten  chemischen 
Reaktionen  sind  wir  es  viel  eher  gewohnt,  jede  Reaktion  als  einen 
Sonderfall  zu  betrachten;  hier  gelten  allgemeine  Regeln,  nämlich  vor 
allem  erstens  der  Satz,  der  von  Hardy1)  zuerst  aufgestellt  wurde,  dass 
die  Flockung  der  positiven  Kolloide  hauptsächlich  von  den 
Anionen,  die  der  negativen  Kolloide  hauptsächlich  von  den 
Kationen  abhängt,  und  zweitens  die  schon  vor  langer  Zeit  von 
H.  Schulze2)  aufgestellte  Regel,  dass  die  Fällungskraft  der  wirk- 
samen Ionen  eine  Funktion  ihrer  Wertigkeit  oder  der  Zahl 
der  elektrischen  Ladungen  ist,  die  sie  führen.  Natürlich  kommen 
ausser  diesen  zwei  Hauptregeln  auch  noch  andere  bestimmende  Mo- 
mente mit  in  Betracht,  und  diese  sollen  nun  noch  genauer  erörtert 
werden;  der  besondere  Einfluss  der  organischen  Ionen  wurde  ja  übrigens 
schon  hervorgehoben. 

Da  ist  erstens  noch  zu  erwähnen,  dass  die  Stärke  der  Elek- 
trolyte bei  ihrem  Fällungsvermögen  mitspricht.  Ein  gutes  Beispiel 
dafür  ist  ein  Versuch  von  Hardy3)  über  die  Fällbarkeit  des  negativen 

x)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  33,  385  (1900). 

s)  H.  Schulze,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  25,  431  (1882)  u.  27,  320  (1884). 

8)  Hardy,  Journ.  of  physiol.  24,  301  (1899). 
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Mastix  durch  Säuren  von  verschiedener  Stärke.  Es  zeigte  sich,  dass 
Säurelösungen  von  der  gleichen  spezifischen  Leitfähigkeit  ungefähr  die 
gleiche  Fällungskraft  besitzen;  da  nun  wegen  der  grossen  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  LZ-Ions  die  Leitfähigkeit  der  Säuren  wesentlich 
durch  die  iJ+-Konzentration  bestimmt  ist,  so  kann  man  aus  dem  Er- 
gebnis den  Schluss  ziehen,  dass  in  den  ausflockenden  Säurelösungen 
gleich  viel  Ionen  enthalten  sind  trotz  grösster  Verschiedenheit  der  mole- 
kularen Konzentrationen : 

Fällungswerte  in  Millimolen  p.  1.  Spezif.  Leitfähigkeit  bei  18° 


CH3C00H 

735-3 

12-6-10 

Vi  ( COOH )2 

9-09 

14-4 

V,  H,so4 

4-35 

13-2 

HCl 

3-85 

14-5 

hno3 

3-85 

14-3 

Ferner  ist  bemerkenswert,  dass  unter  den  einwertigen  Kationen 
ausser  den  organischen  auch  das  iJ-Ion  und  die  Schwermetallkationen, 
wie  Ag+,  sich  durch  besonders  grosse  Fällungskraft  gegenüber  den 
negativen  Solen,  durch  besonders  geringe  Fällungskraft  gegenüber  den 
positiven  Solen  auszeichnen,  und  dass  auf  der  anderen  Seite  unter  den 
einwertigen  Anionen  ausser  den  organischen  auch  das  OH- Ion  eine 
entsprechend  grosse  Wirksamkeit  aufweist.  Dies  ist,  abgesehen  von  der 
Tabelle  S.  330,  aus  folgenden  zwei  Beispielen  nach  Freundlich1)  zu 
ersehen : 


ngswerte 

für  negatives  Pi-Sol : 

für  positives  Fe(OH)3-So\ 

Na  OH 

130  Millimol 

NaCl 

300  Millimol 

NaCl 

2-5 

JVa-Formiat 

56 

KCl 

2-2 

iVa-Salicylat 

20 

AgN03 

0-22 

Na2SOA 

0-8 

Sodann  ist  festgestellt,  dass  auch  die  zweiwertigen  Kationen 
untereinander  nicht  die  gleiche  Flockungsfähigkeit  besitzen.  Nach  Bech- 
hold2)  und  Neisser  und  Friedemann3)  besteht  hier  ein  Zusammen- 
hang mit  der  Grösse  der  elektrolytischen  Lösungsdrucke,  also  mit  den 
Werten  für  die  Tendenz  der  Metalle,  in  den  Ionenzustand  überzugehen, 
bzw.  in  ihm  zu  verharren  (siehe  S.  150).  Das  Fällungsvermögen  der 
zweiwertigen  Kationen  nimmt  nach  den  genannten  Autoren  ab  in  der 
Reihenfolge: 

Hg  > Pb^>  Cu^>  Cd  ]>  Ni  > Co  >»  Ba  >>  Mg, 


*)  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  73,  385  (1910). 

®)  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  48,  406  (1904). 

3)  Neisser  u.  Friedemann,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1904,  Nr.  19. 
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die  elektrolytischen  Lösungsdrucke  folgen  (nach  S.  152)  einander  in  der 
Reihe : 

Hg,  Cu,  Pb,  Ni,  Co,  Cd,  Mg,  Ba1). 

Endlich  sei  die  Hardysche  Regel  vom  überwiegenden  Einfluss 
entgegengesetzt  geladener  Bestandteile  aufeinander  noch  durch  einige 
besondere  Beispiele  illustriert.  Wir  sahen  soeben,  dass  gegenüber  einem 
negativen  Sol  die  Säuren  gleicher  spezifischer  Leitfähigkeit,  also 
gleicher  i?+-Konzentration  gleich  wirksam  sind,  ein  Dokument  dafür, 
dass  es  hier  auf  die  iT-Ionen  als  Fällungsmittel  ankommt.  In  der  fol- 
genden Tabelle  ist  dieser  Versuch  von  Hardy  noch  einmal  reprodu- 
ziert imd  ihm  ein  Versuch  über  die  Wirksamkeit  derselben  Säuren 
gegenüber  dem  positiven  Fe(OE)3  zur  Seite  gestellt: 


Fällungswerte  für  negativen 
Mastix 

Spez.  Leitf. 
(18°) -IO13 

Fällungswerte  für  positives 
Fe  (OH) 3 

Spez.  Leitf. 
(18°) -IO13 

CH3COOH 

735-3 

12-6 

HCl 

555-5 

1650 

7s  (CO OH), 

9-09 

14-4 

hno3 

500 

1589 

V,  H,SO, 

4-35 

13-2 

v,  H2so, 

2-0 

6-8 

HCl 

3-85 

14-5 

Vs  (COOH)z 

20 

3-4 

HN03 

3-85 

14-3 

Vs  Citronensäure 

0-75 

[0-7] 

Also  gerade  diejenigen  Säuren,  welche  wegen  ihres  reichlichen 
Abdissoziierens  von  H+  auf  das  negative  Mastix  die  stärkste  Wirkung 
ausüben,  nämlich  Salz-  und  Salpetersäure,  wirken  auf  das  positive 
Eisenhydroxyd  wegen  der  Ein  Wertigkeit  ihrer  Anionen  am  wenigsten, 
während  die  schwächer  dissoziierenden  Säuren  mit  mehrwertigen  An- 
ionen hier  bei  weitem  die  Oberhand  gewinnen2). 

Har  dys  Regel  macht  es  auch  verständlich,  dass  die  ß-Strahlen 
des  Radiums  positive  Kolloide,  z.  B.  Eisenhydroxyd  oder  Magdalarot, 
koagulieren,  während  sie  negative  Kolloide,  wie  Silber  oder  Anilinblau, 
in  Lösung  lassen3 * * * *). 

Damit  haben  wir  nun  die  Hauptregeln  kennen  gelernt,  nach  denen 
sich  die  einzelnen  Elektrolyte  in  ihrem  flockenden  Einfluss  vonein- 

V Siehe  auch:  Buxton  u.  Shaffer,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  57,  47  (1906), 
und  Porges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 

a)  Siehe  auch:  Henri,  Lalou,  Mayer  u.  Stodel,  Compt.  rend.  Soc.  de 
Biol.  55,  1666  (1903). 

3)  Siehe  dazu:  Hardy,  Proc.  Physiol.  Soc.  1903;  Henri  u.  Mayer,  Compt.  rend. 

Soc.  de  Biol.  57,  33  (1904);  Dreyer  u.  Hanssen,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences 

145,  234  (1907);  Joris sen  u.  Woudstra,  Kolloidzeitschr.  8,  8 (1911).  Siehe  hierzu 

auch  Versuche  über  das  Ausflocken  von  Kolloiden  an  Elektroden,  z.  B.  W.  Biltz, 

Zeitschr.  f.  Elektrochemie  14,  567  (1908);  ferner  Ficht  er,  Kolloidzeitschr.  8, 1 (1911). 
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ander  unterscheiden,  und  wir  können  nun  auf  die  Frage  zurückkommen, 
wie  die  Elektrolytfällung  der  Suspensionskolloide  zu  er- 
klären ist. 

Elektrolytfällung  der  Suspensionskolloide  und  Adsorption.  Vor 

allem  von  Freundlich1)  ist  darauf  hingewiesen  und  durch  seine  aus- 
gezeichneten experimentellen  Studien  auch  gezeigt  worden,  dass  zu- 
nächst einmal  ein  auffallender  Zusammenhang  zwischen  der 
Fällungskraft  der  Elektrolyte,  bzw.  ihrer  Ionen  und  deren 
Adsorbierbarkeit  existiert.  Wir  brauchen  nur  die  im  vorange- 
gangenen Kapitel  aufgezählten  Tatsachen  zu  rekapitulieren,  um  dies  zu 
bemerken. 

Es  stellte  sich  dort  erstens  heraus,  dass  von  negativ  geladenen 
Partikeln  besonders  positive,  von  positiv  geladenen  Partikeln  besonders 
negative  Ionen  aufgenommen  werden  (S.  304,  auch  S.  297),  wir  haben 
also  ein  Analogon  zur  Hardy  sehen  Regel. 

Zweitens  kam  auch  die  Schulzesche  Regel  vom  Einfluss  der 
.Wertigkeit  schon  dort  zum  Ausdruck,  insofern  als  sich  zeigte,  dass  ein 
bei  suspendierten  Teilchen  bestehendes  Adsorptionspotential  von  Ionen 
mit  entgegengesetztem  Potential  bei  umso  geringerer  Konzentration  auf 
den  Wert  Null  gebracht  wird,  je  höher  die  Wertigkeit  der  Ionen;  hier 
haben  wir  das  Gegenstück:  die  Teilchen  eines  Suspensionskolloids  werden 
von  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  bei  umso  geringerer  Konzentration 
isoelektrisch  gemacht  und  damit  zur  Ausflockung  gebracht,  je  höher 
die  Ionenwertigkeit.  Es  wurde  auch  eine  Erklärung  nach  Freundlich 
dafür  gegeben,  wie  bei  der  Adsorption  an  Suspensionen  die  Wertig- 
keitsregel zustande  kommt,  die  Erklärung  ist  in  der  Kurve  der  Fig.  35 
(S.  300)  kurz  zusammengefasst;  danach  müssen  sich  die  beim  Potential 
Null  mit  den  suspendierten  Teilchen  im  Gleichgewicht  befindlichen 
Elektrolytkonzentrationen  bei  ein-,  zwei-  und  dreiwertigen  Elektrolyten 
verhalten,  wie  die  Abszissenstücke  01,  02  und  03;  die  Tatsachen  ent- 
sprachen der  Theorie.  In  demselben  Masse  müssen  sich  nun  auch  die 
Fällungskonzentrationen  voneinander  unterscheiden,  wenn  es  bei  der 
Fällung  auf  Adsorption  des  fällenden  Ions  bis  zur  Isoelektrizität,  d.  h. 
bis  das  Potential  gleich  Null  ist,  ankommt.  Das  ist  in  der  Tat  der  Fall: 
Freundlich  stellte  einerseits  an  einem  Arsensulfidsol  die  Fällungswerte 
für  WiP4+,  7702++  und  Ce+++  fest,  andererseits  untersuchte  er  die  Ad- 
sorption derselben  Kationen  an  dem  aus  der  kolloiden  Lösung  ausge- 
fällten, dann  pulverisierten  und  schliesslich  als  Pulver  in  Wasser  sus- 

9 Siehe  hauptsächlich:  Freundlich,  Kolloidzeitschr.  1,  321  (1907),  Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie  73,  385  (1910),  und  Kapillarchemie,  Leipzig  1909. 
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pendierten  Arsensulfid  und  bestimmte  die  Adsorptionskurve,  welche  für 
alle  drei  Ionen  ungefähr  zusammenfällt  (siehe  S.  300),  aus  der  Kurve 
berechnete  er,  der  Theorie  gemäss,  die  Fällungswerte.  So  erhielt  er 
z.  B.  folgende  Zahlen: 


Elektrolyt 

Fällungswert 
beob.  berechn. 

NHxCl 

51 

56 

TJOa[NOa\ 

0-63 

0-39 

Ge(NOa)a 

0017 

0-020 

Die  Werte  stimmen  also  hinreichend  überein,  um  als  Stütze  der 
Adsorptionstheorie  der  Kolloidflockung  zu  gelten. 


Drittens  wurde  bei  der  Untersuchung  der  Adsorptionen  gefunden, 
dass  unter  den  einwertigen  Anionen  die  OH- Ionen  besonders  adsor- 
bierbar sind,  im  selben  Sinne  zeichneten  sich  unter  den  einwertigen 
Kationen  H+  und  Ag+  aus  (S.  299  und  277);  ganz  dementsprechend 
finden  wir  hier,  dass  OH-,  H+  und  Ag+  unter  den  einwertigen  Ionen 
auch  an  Fällungskraft  hervorragen  (S.  332). 

Ferner  hat  die  Abstufung  in  der  Fällungskraft  der  zweiwertigen 
Kationen  nach  Mass  ihres  elektrolytischen  Lösungsdruckes  ein  Analogon 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Adsorbenzien,  da  nach  den  Untersuchungen 
von  Mora witz  die  Schwermetallionen  umso  stärker  adsorbiert  werden, 
je  edler  sie  sind  (S.  277),  d.  h.  je  geringer  ihre  Tendenz  ist,  Kationen 
zu  bilden  (S.  152). 
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Endlich  hat  Freundlich  festgestellt,  dass  dem  starken  Fällungs- 
vermögen der  organischen  Ionen  auch  ihre  Adsorbierbarkeit  parallel 
geht.  Er  fand  z.  B.  für  die  in  der  folgenden  Tabelle  angeführten  orga- 
nischen Elektrolyte  die  angegebenen  Fällungswerte: 


Anilinchlorid 

Fällungswert  4-1 

^-Chloranilinchlorid 

2-2 

Strychninnitrat 

0-39 

Morphinchlorid 

0-36 

Neufuchsin 

0-30 

Die  zugehörigen  Adsorbierbarkeiten  sind  aus  den  Kurven  der 
Fig.  36  zu  entnehmen.  Die  Tatsachen  stimmen  demnach  ausgezeichnet 
mit  der  Theorie  von  Freundlich  überein. 

Wir  haben  uns  danach  vorzustellen,  dass  die  gut  adsorbierbaren 
Ionen  schon  bei  relativ  niedriger  Konzentration  sich  genügend  auf  den 
zunächst  entgegengesetzt  geladenen  Kolloidpartikeln  ansammeln,  um 
deren  Ladung  auf  den  Wert  Null  zu  bringen  und  damit  die  Flockung 
einzuleiten. 

Isoelektrisches  Verhalten  und  maximale  Instabilität.  Das  ist  nun 

aber  eine  noch  unbeantwortete  Frage,  was  der  isoelektrische  Zu- 
stand eigentlich  mit  der  Ausflockung  zu  tun  hat.  Freundlich 
hat  folgende  Hypothese  entwickelt:  Treffen  zwei  Flüssigkeitsstrahlen, 
welche  sich  allmählich  einander  mehr  und  mehr  nähern,  aufeinander, 
so  fliessen  sie  gewöhnlich  nicht  in  einen  zusammen,  sondern  sie  prallen 
aneinander  ab,  weil  die  letzte  sie  trennende  Luftlamelle  aus  Gründen 
der  Reibung  nur  schwer  durchbrochen  wird.  Rayleigh1)  hat  jedoch 
gezeigt,  dass  die  Strahlen  sich  relativ  leicht  vereinen,  wenn  man  jedem 
von  ihnen  ein  anderes  Potential  erteilt;  durch  den  dann  zwischen  ihnen 
auftretenden  elektrostatischen  Zug  wird  die  Luftlamelle  zwischen  ihnen 
zerdrückt.  Mit  diesen  und  ähnlichen  Phänomenen  vergleicht  Freund- 
lich die  Vorgänge  bei  der  Fällung  der  Suspensionskolloide.  Die  kol- 
loiden Teilchen  haben  ursprünglich  alle  gleiches  Potential,  sie  stossen 
daher  einander  ab,  statt  dass  sie  sich  anziehen.  Wenn  man  nun  einen 
Elektrolyten  hinzusetzt,  so  verteilen  sich  die  adsorbierbaren  Ionen 
nicht  momentan  gleichmässig  auf  alle  Teilchen,  daher  kommt  es  zu 
Potentialdifferenzen  zwischen  den  einzelnen  Teilchen,  und  sie  lagern 
sich  nun  aneinander.  So  entstehen  grössere  Komplexe,  die  Brownsche 
Bewegung  hört  dann  auf,  und  die  Schwere  bringt  die  Teile  zum  Aus- 
fallen. Da  nach  verschiedenen  Untersuchungen2)  gerade  in  der  Nähe 

*)  Rayleigh,  Proc.  Roy.  Soc.  28,  406  (1879);  34,  130  (1882). 

3)  Siehe  z.  B.  Kap.  12. 
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des  isoelektrischen  Punktes  sehr  kleinen  Unterschieden  in  der  Elektro- 
lytkonzentration noch  sehr  grosse  Verschiedenheiten  im  Adsorptions- 
potential entsprechen,  so  wird  die  Aneinanderlagerung  der  Kolloidteilchen 
fortdauern,  bis  die  Flocken  ungefähr  den  Zustand  der  Isoelektrizität  er- 
reicht haben. 

Nach  dieser  Auffassung  hängt  die  Stabilität  der  suspensions- 
kolloiden Lösungen  von  dem  Vorhandensein  der  Brownschen  Mole- 
kularbewegung ab  (Duclaux)1);  hierzu  kommt  nach  Bredig2)  wohl 
noch  die  gegenseitige  Abstossung  der  Kolloidteilchen  durch  ihre  gleich- 
sinnige Ladung;  diese  beiden  Momente  wirken  hauptsächlich  der  Schwere 
entgegen.  Immerhin  kann  man  an  suspensionskolloiden  Lösungen  fest- 
stellen (Perrin)3),  dass  die  Wirkung  der  Gravitation  sich  bei  ihnen 
schon  in  einer  Zunahme  der  Teilchen  nach  unten  hin  äussert;  jede 
Schwächung  der  der  Gravitation  entgegenwirkenden  Kräfte  muss  diese 
verschiedene  Verteilung  begünstigen.  Und  so  ist  es  vielleicht  zu  be- 
greifen, dass  gelegentlich  durch  einen  Zusatz  zu  einer  suspensions- 
kolloiden Lösung  Flockung  ohne  Entladung  oder  auch  das  Gegenteil, 
Entladung  ohne  Flockung  eintritt,  weil  beispielsweise  der  Zusatz  unter 
anderem  die  Reibungswiderstände  zwischen  den  kolloiden  Teilchen  und 
ihrem  Dispersionsmittel,  die  natürlich  auch  für  die  Verteilung  mass- 
gebend sind,  verändert4). 

Abhängigkeit  der  Fällungskraft  eines  Elektrolyten  von  der  Zusatz- 
geschwindigkeit. Die  Hypothese  von  Freundlich  gibt  den  Schlüssel 
zur  Erklärung  einer  merkwürdigen  Erscheinung,  welche  von  ihm  selbst 
zuerst  beobachtet  wurde5),  und  welche  vielleicht  eine  grosse  Bedeutung 
für  einige  physiologische  Fragen  hat.  Die  Fällungskraft  eines  Elektro- 
lyten ist  nämlich  auch  eine  Funktion  der  Zusatzgesch windigkeit; 
eine  und  dieselbe  Elektrolytmenge,  der  gleichen  Menge  Kolloidlösung 
zugefügt,  kann  bei  raschem  Zusatz  eine  totale  Ausflockung  bewirken, 
während  sie  bei  langsamem  Zusatz  die  Stabilität  kaum  oder  wenig  stört; 
das  Kolloid  „gewöhnt  sich“  sozusagen  bei  langsamem  Zusatz  allmählich 
an  das  störende  Mittel.  Hach  Freundlichs  Erklärung  der  Ausflockung 
ist  dies  so  zu  verstehen,  dass  bei  sehr  allmählichem  Zusatz  des  Elek- 
trolyten die  für  die  Zusammenballung  der  einzelnen  Teilchen  notwen- 

b Duclaux,  Journ.  chim.  pliys.  5,  29  (1907). 

2)  Bredig,  Anorgan.  Fermente.  Leipzig  1901. 

3)  Perrin,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  146,  967  (1908);  147,  530  (1908). 

4)  Siehe  dazu:  Billiter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  45,  327  (1904);  51,  129, 
(1905);  0.  Lehmann,  ebenda  14,  157  (1894). 

8)  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  44,  143  (1903). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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digen  Potentialdifferenzen  nicht  oder  weniger  leicht  auftreten;  voraus- 
sichtlich werden  auch  so  die  Teilchen  entladen,  aber  die  Aneinander- 
lagerung bleibt  eben  mehr  oder  minder  aus1). 

Irreversibilität  der  Fällungen.  Nachdem  wir  nun  zu  einer  gewissen 
Einsicht  in  das  Wesen  der  Kolloidfällung  durch  die  Elektrolyte  ge- 
kommen sind,  sollen  noch  einige  wichtige  Tatsachen  nachträglich  her- 
vorgehoben werden.  Wir  sahen,  dass  es  sich  gewöhnlich  bei  der  Fällung 
offenbar  um  eine  Neutralisierung  der  Kolloidteilchen  durch  entgegen- 
gesetzt geladene  Ionen  handelt.  Dieser  V organg  ist  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  vergleichbar  einer  gewöhnlichen  elektrolytischen  Reaktion 
mit  Niederschlagsbildung,  z.  B.  der  Verbindung  von  Ag+  mit  Cl~  zu 
dem  elektrisch  neutralen,  dem  „isoelektrischen“  und  als  Niederschlag 
ausfallenden  AgCl,  oder  wenn  wir  statt  Cl~  J~  zusetzen,  der  Bildung 
von  unlöslichem  AgJ.  Wie  nun  für  die  Entladung  des  Ag+  äquivalente 
Mengen  von  Cl~  und  J-  nötig  sind,  so  werden  auch  zur  Entladung 
eines  Kolloidteilchens  äquivalente  Ionenmengen  erforderlich  sein,  die 
isoelektrischen  Flocken,  die  bei  der  Fällung  sich  absetzen,  werden  also 
äquivalente  Mengen  der  fällenden  Ionen  enthalten  müssen.  Nach  Whit- 
ney und  Ober2)  trifft  dies  auch  annähernd  zu;  1 g As2S3  enthielt 
z.  B.  folgende  Mengen  der  fällenden  Kationen  adsorbiert: 

0-082  Milliäquivalent 
0-100  „ Ca++ 

0-082  „ Sr++ 

0-110  „ Ba++ 

Diese  Übereinstimmung  mit  den  Elektrolytreaktionen,  wie  wir  sie 
in  ähnlicher  Weise  schon  mehrmals  feststellten,  erklärt  es  auch  eigent- 
lich schon  zur  Genüge,  warum,  wie  auch  schon  gesagt  wurde,  die  Aus- 
flockungen der  Suspensionskolloide  meist  irreversibel  sind3), 
d.  h.  man  kann  im  allgemeinen  nicht,  wie  es  z.  B.  bei  den  hydrophilen 
Kolloiden  gewöhnlich  möglich  ist  (S.  353),  das  Kolloid  wieder  in  Lösung 
bringen,  indem  man  den  abfiltrierten  Niederschlag  im  Wasser  suspen- 
diert. Das  geht  ja  aber  auch  bei  dem  eben  erwähnten  AgJ  nicht;  hier 
wie  dort  ist  der  Niederschlag  physikalisch  und  chemisch  nicht  das- 
selbe, was  vorher  sich  in  Lösung  befand. 


1)  Siehe  auch  S.  380. 

2)  Whitney  u.  Ober,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  39,  630  (1902).  Ferner 

Freundlich,  Kolloidzeitschr.  1,  321  (1907). 

8)  Ausnahmen  siehe  z.  B.  bei  Linder  u.  Picton,  Journ.  of  Chem.  Soc.  87, 

1924  (1905). 
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Peptisation  und  Umladung.  Etwas  anderes  ist  es,  wenn  man  durch 
weitere  Zusätze  nach  der  Ausfällung  wieder  Lösung  des  ausgefällten 
Kolloids  oder  — wie  Graham  es  in  Analogie  zu  der  Verdauung  des 
kolloiden  Eiweisses  genannt  hat  — „Peptisation“  erzielt;  dann  han- 
delt es  sich  nur  scheinbar  um  eine  Reversion,  da  das,  was  zu  Anfang 
in  Lösung  ist,  ein  anderer  Stoff  ist,  wie  das,  was  nach  der  Fällung 
wieder  in  Lösung  geht.  Ein  einfaches  Beispiel  mag  das  erläutern:  Wenn 
man  mit  Bg++  und  J~  einen  Niederschlag  von  HgJ2  erzeugt,  so  kann 
man  durch  weiteren  Zusatz  von  J~~  den  Niederschlag  wieder  zum  Ver- 
schwinden bringen,  indem  sich  die  Ionen  HgJ±  bilden;  dann  ist  also 
das  Quecksilber  vor  der  Fällung  als  Hg++  in  Lösung,  nach  der  Fäl- 
lung als  HgJ 4===.  In  ganz  analoger  Weise  kann  man  nach  Lottermoser1) 
zuerst  einmal  durch  Zusammenbringen  von  AgN03  und  KJ  eine  kolloide 
Lösung  von  AgJ  erzeugen,  falls  man,  wie  wir  übrigens  bereits  (S.  327) 
sahen,  die  beiden  Salze  nicht  in  genau  äquivalenten  Mengen  mischt, 
sondern  z.  B.  AgN03  in  kleinem  Überschuss  zugibt;  es  bildet  sich  als- 
dann ein  Sol,  dessen  disperse  Phase  durch  einen  kleinen  Überschuss 
des  adsorbierbaren  Ag+  positiv  geladen  ist.  Gibt  man  dazu  noch  etwas 
ATJ,  so  tritt  Ausflockung  ein.  Fügt  man  dann  aber  noch  weiter  KJ  hin- 
zu, so  wird  das  Gerinnsel  peptisiert,  die  disperse  Phase  von  AgJ  ist 
jedoch  jetzt  negativ  geladen  durch  einen  kleinen  Überschuss  des  ad- 
sorbierbaren J— 2).  Hier  dokumentiert  sich  also  leicht  in  der  Vorzeichen- 
änderung der  Ladung,  dass  eine  reversible  Reaktion  nicht  vorliegt, 
und  der  Fall  ist  durchaus  analog  dem  Beispiel  von  der  Reaktion  zwi- 
schen HgA+  und  J~ , bei  der  das  Quecksilber  die  Umladung  erfährt; 
nur  dass  es  sich  im  ersten  Fall  um  Umwandlungen  von  einem  mole- 
kulardispersen System,  im  zweiten  um  Umwandlungen  von  einem  System 
geringerer  Dispersität  handelt. 

Derartige  scheinbare  Umkehrungen  der  Fällungsreaktionen  unter 
Umladung  kommen  häufig  zur  Beobachtung.  Ich  verweise  z.  B.  auf  das 
Beispiel  des  negativen  Silbersols  zurück  (S.  329),  das  nach  Burton 
durch  Aluminiumsulfat,  oder  auf  das  suspensionskolloide  negative  Eiweiss 
(S.  330),  das  nach  Hardy  durch  Säure  entladen  und  gefällt  und  weiter- 
hin wieder  positiv  aufgeladen  und  gelöst  wird.  Ausser  dieser  „Löslich- 
keit im  Überschuss  des  Fällungsmittels“  kommt  es  aber  auch  vor,  dass 
neue  Zusätze  zur  Peptisation  führen;  Hardy3)  fällte  z.  B.  das  positive 

9 Lottermoser  u.  Rothe,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  62,  359  (1908);  Lotter- 
moser, Kolloidzeitschr.  2,  Suppl.  I,  S.  IV  (1908),  ebenda  6,  78  (1910). 

2)  Siehe  auch  Whitney  u.  Blake,  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  26, 1339  (1904). 

8)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  33,  385  (1900). 
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Fe(OII)3  mit  Citratanionen  und  brachte  dann  das  isoelektrische  Gerinnsel 
durch  etwas  Ammoniak  unter  negativer  Aufladung  wieder  in  Lösung1). 

Eine  Erklärung  für  alle  diese  Vorgänge  zu  geben,  ist  nicht  leicht 
Dass  die  Aufladung  eine  erneute  Dispersion  begünstigt,  kann  man  ja 
wohl  einigermassen  verstehen;  denn  die  Partikel,  aus  denen  sich  die 
Flocken  des  Kolloidniederschlages  zusammensetzen,  werden,  auf  gleiches 
Potential  gebracht,  einander  abstossen,  wir  bezogen  ja  auch  die  Stabilität 
eines  Sols  zum  Teil  auf  solche  abstossenden  Kräfte  (S.  337).  Dagegen 
ist  bisher  nicht  recht  zu  begreifen,  wieso  die  der  Dispersion  voi auf- 
gehende Aufladung  erfolgt;  denn  das  Studium  des  Fällungsvorganges 
hat  uns  ja  gelehrt,  dass  immer  das  Gegenteil  einer  Aufladung,  die  Neu- 
tralisierung der  entgegengesetzten  Ladungen,  angestrebt  wird,  wenn  Kol- 
loid und  Elektrolyt  in  Reaktion  miteinander  treten.  Wir  stehen  hier 
vor  der  gleichen  Schwierigkeit,  vor  der  wir  uns  schon  einmal  befanden. 
Bei  der  Erörterung  der  Adsorptionsprozesse  konstatierten  wir,  dass  man 
auch  die  disperse  Phase  in  einer  gröberen  Suspension  mit  manchen  gut 
adsorbierbaren  Ionen,  wie  , OH~ , mehrwertigen  Kationen  und  mehr- 
wertigen Anionen,  leicht  umladen  kann  (S.  296),  dass  dies  dagegen  mit 
anderen  geladenen  Bestandteilen,  namentlich  mit  Farbstoffen,  nicht  ge- 
lingt; ein  positiver  Farbstoff  wird  z.  B.  von  einem  positiven  Adsorbens 
gar  nicht  aufgenommen  (S.  304).  Nachdem  wir  nunmehr  erfahren  haben, 
dass  in  den  kolloiddispersen  Systemen  die  Adsorption  der  Ionen  an 
die  disperse  Phase  besonders  auffallend  an  die  Gegensätzlichkeit  der 
Ladungen  gebunden  ist,  erscheint  der  Umladungsprozess  nur  noch 
weniger  verständlich,  als  damals,  und  das  geschilderte  seltenere  "V  er- 
halten der  Farbstoffe  als  das  Normale  und  Begreifliche. 

Reaktionen  zwischen  mehreren  Kolloiden.  Diesen  Umladungen 
werden  wir  gleich  auch  noch  bei  einer  weiteren  Klasse  von  Kolloid- 
reaktionen begegnen,  welche  noch  erörtert  werden  müssen.  Linder  und 
Picton2)  haben  nämlich  bereits  beobachtet,  dass  Suspensionskolloide 
nicht  bloss  durch  Elektrolyte  leicht  zur  Flockung  gebracht  werden 
können,  sondern  auch  durch  andere  Suspensionskolloide,  und 
zwar  dann,  wenn  beide  Kolloide  entgegengesetzt  geladen  sind3).  So  kön- 
nen z.  B.  die  positiven  Sole  der  Hydroxyde  von  Eisen,  Aluminium, 

i)  Siehe  auch  Lottermoser,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60,  456  (1907); 
Pelet-Jolivet,  Rev.  gdn.  des  Matiferes  colorantes  12,  97  (1908). 

a)  Linder  u.  Picton,  Journ.  of  Chem.  Soc.  71,  572  (1897). 

3)  Neisser  u.  Friedemann,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1903,  Nr.  11; 
Henri,  Lalou,  Mayer  u.  Stodel,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  55,  1666  (1903); 
Biltz,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  37,  1095  (1904);  38,  2973  (1905). 
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Chrom,  Thor,  Zirkon  und  Cer  durch  die  negativen  Sole  von  Platin, 
Gold,  Selen,  Cadmiumsulfid,  Arsensulfid,  Zinnsäure  und  Mastix  gefällt 
werden.  Aber  die  gegenseitige  Ausflockung  ist  nur  dann  eine  totale 
oder  wenigstens  maximale,  wenn  ganz  bestimmte  gegenseitige  Mengen- 
verhältnisse eingehalten  werden;  anderenfalls  ist  die  Fällung  unvoll- 
ständig, wie  etwa  folgendes  Beispiel  nach  Biltz  lehrt: 

Einwirkung  von  Zirkonhydroxyd  auf  Arsensulfid. 


Zusatz  v.  mg 
ZrOt 

Aussehen  der  Mischung 
nach  1 Stunde 

0-32 

klar  und  homogen 

0-65 

Fällung,  Lösung  trüb  u.  gelb 

1-95 

völlige  Fällung 

3-25 

Fällung,  Lösung  trüb  u.  gelb 

6-5 

trüb,  aber  homogen 

Wir  haben  also  wiederum  das  Analogon  zur  „Löslichkeit  im  Über- 
schuss des  Fällungsmittels“,  und  wiederum  ist  konstatiert  worden,  dass 
die  disperse  Phase  vor  der  Flockung  kataphoretisch  entgegengesetzt 
wandert,  als  nach  der  Flockung  [Billiter]1).  Es  bilden  sich  also  offen- 
bar Komplexe,  in  denen  entweder  die  überschüssigen  positiven  Partikel 
die  negativen  oder  die  überschüssigen  negativen  Partikel  die  positiven 
sozusagen  umhüllen.  Jedenfalls  haben  Michaelis  und  Pincussohn2) 
im  Ultramikroskop  gesehen,  dass,  wenn  man  zu  den  roten  positiven 
Submikronen  eines  Indophenolsols  die  weissen  negativen  Submikronen 
eines  Mastixsols  im  Überschuss  hinzubringt,  die  roten  Teilchen  ver- 
schwinden und  nur  weisse,  negativ  geladene  Partikel  übrig  bleiben. 

Für  die  Zusammenlagerung  der  Teilchen  können  hier  wohl  nicht 
gut  andere  als  elektrische  Anziehungskräfte  massgebend  sein.  Bei  der 
Anlagerung  der  Ionen  an  die  Kolloidteilchen  machten  sich  ja  auch  noch 
die  Adsorptionskräfte  geltend,  da  wir  fanden,  dass  ein  Ion  umso  stärker 
flockend  wirkt,  je  adsorbierbarer  es  ist.  Da  jedoch,  wie  wir  gleich  sehen 
werden  (S.  348),  die  Suspensionskolloide  keine  Zeichen  erheblicher  Ad- 
sorbierbarkeit aufweisen,  so  kann  diese  hier  kaum  in  Betracht  gezogen 
werden.  Umso  bemerkenswerter  erscheint  die  Beobachtung  von  Billiter3) 
im  Hinblick  auf  die  vorhergenannten  Erklärungsschwierigkeiten,  dass 
negative  Metallsulfidsole  ein  ebenfalls  negatives  trübes  Benzopurpurin- 
sol  aufzuhellen  vermögen. 

*)  Billiter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  129  (1905),  auch  Buxton, 
Shaffer  u.  Teague  ebenda  57,  47  u.  64  (1906). 

2)  Michaelis  u.  Pincussohn,  Biochem.  Zeitschr.  2,  251  (1906). 

•)  Billiter,  Ber.  Wien.  Akad.  118,  1159  (1904). 
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Besondere  Charakteristika  weisen  die  Reaktionen  zwischen  mehreren 
Kolloiden  auf,  wenn  man  die  Abhängigkeit  der  gegenseitigen  Fällungs- 
kraft von  der  Verdünnung  untersucht.  Die  gegenseitige  Fällung  von 
Kieselsäure  und  Eisenhydroxyd  verlief  z.  B.  in  einem  Versuch  von 
Buxton  und  Rahe1)  folgendermassen: 


Fe{OH)  3 
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— 
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Man  kann  mit  Buxton  und  Rahe  den  Verlauf  dieses  und  ähn- 
licher Versuche  durch  das  Diagramm  Fig.  37  darstellen.  Ganz  anders 
stellt  sich  der  Einfluss  von  Ionen  auf  die  Fällung  eines  Suspensions- 
kolloids bei  verschiedenen  Verdünnungen  dar;  hierfür  ist  nach  Buxton 
und  Rahe  das  Schema  Fig.  38  massgebend,  in  welchem  übrigens  die 
der  „Flockungszone“  vorausgehende  „Vorzone“  auch  fehlen  kann. 


Die  sogenannten  „unregelmässigen  Reihen“.  Flockt  man  ein  Sus- 
pensionskolloid mit  der  Lösung  eines  Salzes  mit  dreiwertigem  Ion  bei 
verschiedenen  relativen  Verdünnungen  ans,  so  gestaltet  sich  das  Bild 
eventuell  — was  früher  ausser  acht  gelassen  wurde  — noch  kompli- 
zierter; es  treten  sogenannte  „unregelmässige  Reihen“  auf,  die  zu- 

i)  Buxton  u.  Rahe,  Journ.  Medical  Research  20,  113  (1909);  Kolloidzeitschr. 
5,  138  (1909);  siehe  auch  Teague  u.  Buxton,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60, 
469  (1907)  u.  62,  287  (1908). 
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erst  von  Neisser  und  Friedemann1)  und  von  Bechhold2)  beobachtet 
worden  sind.  Ein  Versuch  von  Buxton  und  Rahe  mit  Mastix  und 
Eisenchlorid  gestaltete  sich  z.  B.  folgendermassen : 


Eisenchlorid 
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Das  Diagramm  solcher  Versuche  hat  etwa  die  Form  der  Fig.  39; 
eventuell  geht  der  Elektrolytflockungszone  noch  eine  Vorzone  voraus. 
Diese  Art  Fällungen  kommen  dadurch  zu- 
stande, dass  Stoffe,  wie  Eisenchlorid,  in  Lö- 
sung zum  Teil  hydrolytisch  gespalten  werden, 
und  dass  sich  das  entstehende  kolloide  Hydr- 
oxyd, in  unserem  Falle  Fe(OH )3,  nun  auch 
noch  an  der  Flockung  mitbeteiligt.  Katapho- 
retische Versuche  haben  ergeben,  dass,  wenn 
das  Kolloid  bei  den  grössten  Verdünnungen 
des  Elektrolyten  mit  dreiwertigem  Kation  noch 
negative  Ladung  hat,  es  nach  Überschreiten 
der  „Kolloidflockungszone“  in  der  „Nebenzone“ 
oder  „sekundären  Nichtflockungszone“  positiv  geladen  ist;  die  „Elek- 
trolytflockungszone“ ist  dann  wohl  darauf  zu  beziehen,  dass  bei  sehr 
hohen  Elektrolytkonzentrationen  nun  auch  das  Anion  ausreichende 
Flockungskraft  erhält;  es  können  hier  allerdings  auch  noch  andere  Mo- 
mente mit  in  Betracht  kommen  (siehe  S.  377  ff.). 

Sedimentierung  von  Suspensionen;  Agglutination.  An  die  eben 
gegebene  Schilderung  schliesst  sich  sachgemäss  die  Besprechung  von 
Versuchen  an,  welche  eigentlich  schon  im  vorigen  Kapitel  hätten  er- 
örtert werden  sollen,  nämlich  von  Versuchen  über  die  Entmi- 
schung typischer  Suspensionen.  Aber  hier  liegen  die  Verhältnisse 
bei  den  Suspensionen  wieder  derart  mit  den  bei  den  suspensionskolloiden 


*)  Neisser  u.  Friedemann,  loc.  cit. 

aj  Bechhold,  Zeitschr.  f.  plxysik.  Chemie  48,  385  (1904). 
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Lösungen  obwaltenden  Verhältnissen  ähnlich,  dass  es  praktischer  ist, 
diese  Dinge  erst  jetzt  zu  besprechen. 

Es  ist  schon  lange  bekannt,  dass  mehr  oder  weniger  stabile  Suspen- 
sionen durch  allerlei  Elektrolyte  zum  Sedimentieren  zu  bringen  sind, 
während  Nichtelektrolyte  wirkungslos  sind  (Barus1),  Bodländer2), 
Spring3));  Spring  führte  z.  B.  auch  die  Deltabildung  bei  Flüssen  zum 
Teil  auf  die  Vermischung  des  schlammigen  Süsswassers  an  der  Strom- 
mündung mit  den  Salzen  des  Meerwassers  zurück.  Äusserlich  erinnert 
dieser  Sedimentierungsvorgang  dadurch  an  die  Kolloidflockung,  dass, 
wie  Bodländer  zuerst  sah,  die  einzelnen  Teilchen  sich  nach  dem 
Elektrolytzusatz  zu  grösseren  Klumpen  aneinanderlagern.  Auch  findet 
man  hier  wieder,  dass  die  verschiedenen  Elektrolyte  sich  in  ihrer 
Wirksamkeit  sehr  voneinander  unterscheiden;  so  werden  Suspensionen, 
welche  im  Potentialgefälle  zur  Anode  wandern,  wie  Kaolin,  Mastix  oder 
Cholesterin  (Iscovesco 4)),  vorzüglich  von  den  Kationen  beeinflusst 
(Bechhold5),  Porges  und  Neubauer6)).  Das  für  den  Physiologen 
interessanteste  Objekt  sind  Zellsuspensionen,  welche  durch  Elektrolyte 
zur  „Agglutination“  gebracht  werden  können,  wie  hier  der  Terminus, 
den  Grub  er  in  die  Bakteriologie  eingeführt  hat,  lautet.  Zwar  sind  die 
Agglutinationen  vieler  Zellen  mehr  mit  der  Fällung  hydrophiler  Kolloide 
zu  vergleichen,  so  dass  deren  Erörterung  erst  später  am  Platze  ist  (siehe 
S.  371);  aber  unter  bestimmten  Umständen  verhalten  sich  Zellsuspen- 
sionen ganz  wie  suspensionskolloide  Lösungen.  Zu  diesen  Bedingungen 
gehört  die  Beladung  mit  spezifischem  Agglutinin.  Wir  haben  früher 
gesehen  (siehe  auch  S.  378  ff.),  dass  die  Agglutinine  zu  den  Kolloiden 
gehören,  und  dass  ihre  Fixierung  an  der  Oberfläche,  beispielsweise  von 
Bakterien,  quantitativ  einem  Adsorptionsphänomen  entspricht  (S.  292). 
Dabei  kommt  es  wahrscheinlich  zu  einer  Art  Gerinnung  oder  sonst 
einer  Verfestigung  der  Zelloberfläche,  welche  die  Bakterien  den  Suspen- 
sionskolloiden ähnlicher  macht,  als  den  hydrophilen  Kolloiden.  Erfolgt 
nun  dieser  Prozess  der  Beladung  der  Bakterien  mit  dem  Agglutinin, 
wie  gewöhnlich,  im  Immunserum,  so  kann  man  beobachten,  wie  sich 


*)  Barus,  Beibl.  z.  Ann.  d.  Physik  3,  468  (1878);  Americ.  Journ.  of  Science 
37,  122  (1889). 

*)  Bodländer,  Nachr.  d.  Königl.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen  1893,  267. 

3)  Spring,  Naturwissensch.  Rundschau  1887  u.  1896. 

*)  Iscovesco,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  63,  Heft  38  (1907). 

5)  Bechhold,  Zeitschr.  physik.  Chemie  48,  385  (1904). 

«)  Porges  und  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907);  auch  Kolloid- 
zeitschr.  5,  193  (1909). 
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die  Bakterien  zu  Klumpen  zusammenballen,  „aggiutinieren“.  Bordet1) 
fand  aber,  dass,  wenn  die  Bakterien  in  einer  salzfreien  Lösung  mit 
Agglutinin  zusammengebracht  werden,  die  Adsorption  zwar  auch  statt- 
findet, dass  ihr  aber  keine  Agglutination  nachfolgt;  diese  tritt  erst  ein, 
wenn  Salz  zugesetzt  wird.  Der  Vorgang  der  gewöhnlichen  Agglutina- 
tion setzt  sich  also  aus  zwei  Phasen  zusammen,  einer,  in  der  durch  die 
Agglutininadsorption  die  hydrophilkolloiden  Zellen  in  suspensionskolloide 
umgewandelt  werden,  und  einer,  in  der  das  Suspensionskolloid  durch 
die  anwesenden  Salze  ausgeflockt  wird.  Ein  Analogon  zur  ersten  Phase 
kann  man,  wie  Porges2)  gezeigt  hat,  dadurch  schaffen,  dass  man  die 
Bakteriensuspension  einfach  erhitzt. 

Der  Flockungsvorgang  verläuft  nun  ganz  so,  wie  bei  einer  gewöhn- 
lichen Fällung  eines  Suspensionskolloids3),  das  heisst:  eine  Ionensorte 
ist  vorherrschend  wirksam,  und  zwar  hier  die  Kationen,  weil  die  Zellen, 
wohl  der  Konstitution  ihrer  Plasmahaut  aus  den  anodischen  Kolloiden 
Lecithin  (S.  298),  Cholesterin  (Iscovesco,  loc.  cit.)  und  Eiweiss  (S.  297) 
entsprechend,  selbst  anodisch,  negativ  geladen  sind,  wie  dies  für  Blut- 
körperchen (Höher4)),  Bakterien  (Bechhold5),  Cernovodeanu  und 
Henri6),  Spermatozoen  (Lillie7))  gezeigt  worden  ist.  Die  Kationen 
unterscheiden  sich  dann  weiter  in  ihrer  Fällungskraft  nach  Wertigkeit, 
elektrolytischem  Lösungsdruck,  Adsorbierbarkeit,  kurz  gerade  so,  wie 
wir  es  bei  der  Fällung  der  Suspensionskolloide  (S.  330  ff.)  kennen  ge- 
lernt haben.  Bechhold  fand  z.  B.  für  Typhusagglutininbakterien  fol- 
gende Fällungswerte: 
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4)  Bordet,  Ann.  Instit.  Pasteur  13,  225  (1899). 

а)  Porges,  Zentralbl.  f.  Bakteriol.  40,  133  (1905). 

3)  Joos,  Zeitschr.  f.  Hygiene  36,  422  (1901);  Friedberger,  Zentralbl.  f. 
Bakteriol.  30,  336  (1901);  31,  109  (1902);  Bechhold,  loc.  cit.;  Neisser  und 
Friedemann,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1904,  465;  Porges,  loc.  cit.;  Buxton, 
Shaffer  und  Teague,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  57,  47  u.  64  (1906);  Hirsch- 
feld, Arch.  f.  Hygiene  63,  237  (1907). 

4)  Höher,  Pflügers  Archiv  101,  607  (1904);  102,  196  (1904).  Auch  Hefezellen 
verhalten  sich  anodisch. 

б)  Bechhold,  loc.  cit. 

6)  Cernovodeanu  und  Henri,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  61,  200  (1906). 

7)  Lillie,  Americ.  Journ.  of  physiol.  8,  273  (1903). 
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Unter  den  einwertigen  Kationen  ragen  also  wieder  durch  ihre 
"Wirksamkeit  H+  und  Ag  + hervor,  und  die  Wirksamkeit  steigt  mit  der 
W ertigkeit. 

Ähnlich  wie  die  BakterienflockuDg  verläuft  die  Bildung  von  sogen. 
Geisselzöpfen  bei  Bakterien  unter  dem  Einfluss  von  Elektrolyten; 
K.  Reichert1)  zeigte,  dass  sich  die  einzelnen  Geisseif äden  gewisser 
abgetöteter  Bakterien  um  so  leichter  zu  Zöpfen  Zusammenlegen,  also 
sozusagen  zusammenflocken,  je  adsorbierbarer  das  anwesende  Ka- 
tion ist. 

Ferner  sind  die  „Zonenphänomene“  und  die  „unregelmässigen  Reihen“ 
hier  vielfach  zur  Beobachtung  gelangt2);  Buxton  und  Rahe3)  geben 
z.  B.  folgendes  Protokoll  für  eine  Reaktion  zwischen  Bacterium  coli 
commune  und  Eisenchlorid: 
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Die  Erklärimg  dieses  Reaktionsverlaufs  setzt  nach  dem  Früheren 
erstens  voraus,  dass  auch  die  Zellen,  wie  die  Teilchen  in  einer  suspen- 
sionskolloiden Lösung,  umgeladen,  und  dass  zweitens  auch  Zellen  nicht 
bloss  von  Ionen,  sondern  auch  von  Kolloiden  zur  Flockung  gebracht 
werden  können.  Dass  ersteres  wirklich  zutrifft,  ist  von  Höher4)  für 
Blutkörperchen  und  Hefezellen,  von  Teague  und  Buxton5)  für  Bak- 
terien gezeigt  worden;  Höher  fand  z.  B.,  dass  die  gewöhnlich  negativ 
geladenen  Blutkörperchen  durch  kleine  Mengen  von  H+,  Ag+, 
oder  ide+++  kathodisch  zu  machen  sind.  Und  das  Zweite,  die  Fällbar- 
keit von  Zellsuspensionen  durch  Zusätze  von  suspensionskolloiden  Lö- 


*)  Reichert,  Zentralbl.  f.  Bakteriol.  I 51,  14  (1909). 

a)  Z.  B.  Neisser  und  Friedemann,  loc.  cit. ; Hirschfeld,  loc.  cit. 

3)  Buxton  und  Rahe,  Journ.  of  Medic.  Research.  20,  113  (1909). 

*)  Höher,  loc.  cit.,  siehe  auch  Kap.  12. 

5)  Teague  und  Buxton,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  57,  76  (1906). 
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sungen,  ist  namentlich  von  Landsteiner  und  Jagic1)  beobachtet.  So 
bringen  z.  B.  die  positiven  Kolloide  von  Fe(OH)3l  Or(OH)3 , Nachtblau 
die  Blutkörperchen  zur  Sedimentierung.  Allerdings  fällen  hier  auch 
negative  Kolloide,  wie  Kieselsäure,  Molybdänsäure,  Wolframsäure.  Das 
hängt  damit  zusammen,  dass  die  Blutkörperchen  z.  T.  auch  die  Eigen- 
schaften hydrophiler  Kolloide  besitzen  (S.  377). 

Im  ganzen  genommen  werden  wir  aber  beim  Studium  all  dieser 
Sedimentierungsvorgänge  zu  der  gleichen  Anschauung  geführt,  wie  beim 
Studium  der  Kolloidflockung,  dass  Entladung  der  dispersen  Phase  durch 
das  Eällungsmittel  das  Hauptmoment  darstellt2). 

Fällung  von  Suspensionskolloiden  durch  Elektrolytgemische.  Es 

bleibt  schliesslich  noch  ein  Faktum  aus  dem  grossen  Kapitel  der  Kolloid- 
fällung hier  zu  erwähnen,  welches  wegen  seiner  Beziehung  zu  wich- 
tigen physiologischen  Experimenten,  welche  später  zu  erörtern  sind, 
interessant  ist.  Linder  und  Picton3)  untersuchten  unter  anderem  auch 
die  Fällungskraft  von  Elektrolytgemischen  und  stiessen  dabei 
auf  die  Tatsache,  dass  bestimmte  Elektrolyte  sich  in  ihrer  Wir- 
kung gegenseitig  hemmen.  Wählt  man  zur  Fällung  des  negativen 
Arsensulfids  Salze  mit  einwertigem  Kation,  so  zeigt  es  sich,  dass  sich 
in  der  Mischung  zweier  solcher  Salze  die  Wirkungen  der  einzelnen 
einfach  addieren;  ebenso,  wenn  man  mit  Salzen  mit  zweiwertigen  Ka- 
tionen arbeitet.  Mischt  man  dagegen  ein  einwertiges  und  ein  zwei- 
wertiges Salz,  so  ist  die  Summe  der  Wirkungen  kleiner,  als  man  er- 
warten konnte.  Die  folgende  Tabelle,  deren  Zahlen  die  zur  Fällung 
eines  bestimmten  Kolloidquantums  eben  notwendigen  Salzmengen  be- 
deuten, zeigen  den  Antagonismus  aufs  deutlichste: 


440  SrCl2 

0- 30  KCl  + 4-90 

1- 20  „ + 5-55 

2- 70  „ -f  5-65 

300  „ + 5-30 


berechnet: 


4-20  SrCl 
3-60  „ 


2 


2*60 

240 


Eine  befriedigende  Erklärung  dieser  Tatsachen  steht  noch  aus. 
Dass  zwei  Elektrolyte  sich  in  ihrer  Wirkung  gegenseitig  hemmen,  hat 


x)  Landsteiner  und  Jagiö,  Wien.  klin.  Wochensckr.  1904,  Nr.  3;  Münch, 
mediz.  Wochenschr.  1904,  Nr.  27.  Ferner  Hirschfeld,  loc.  cit.  und  Teague  und 
Buxton,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60,  489  (1907). 

2)  Siehe  auch  J.  Loeb,  Kolloidzeitschr.  3,  113(1908);  L.  Michaelis,  ebenda 
4,  55  (1909). 

s)  Linder  und  Picton,  Journ.  Chem.  Soc.  67,  63  (1895).  Siehe  auch  Blake, 
Americ.  Journ.  of  Science  16,  433  (1903). 
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ja  an  sich  nichts  Verwunderliches,  wenn  man  bedenkt,  dass  sich  zwei 
Stoffe  ja  auch  in  ihrer  Adsorbierbarkeit  gegenseitig  hemmen  (S.  278), 
und  auf  Adsorption  kommt  es  ja  auch  hier  an.  Aber  warum  die  Hem- 
mung bei  zwei  gleichwertigen  Ionen  (zwei  einwertigen  oder  zwei  zwei- 
wertigen) nicht  zur  Geltung  kommt,  das  ist,  soviel  ich  sehe,  zunächst 
nicht  klar  (siehe  aber  auch  S.  372). 

Die  Wirkungslosigkeit  der  Nichtleiter.  Werfen  wir  nun  noch  einen 
Blick  auf  die  Wirkung  der  Nichtelektrolyte  in  den  suspen- 
sionskolloiden Lösungen.  Vielleicht  zeugt  keine  Tatsache  stärker 
dafür,  dass  die  Ausflockung  der  Suspensionskolloide  ein  elektrischer 
Vorgang  ist,  als  die  immer  wieder  konstatierte  Tatsache  der  grossen 
Einflusslosigkeit  der  Nichtleiter.  Was  Barus1)  und  B Ödländer2)  für 
die  typischen  Suspensionen  zeigten,  ist  bei  den  suspensionskolloiden 
Lösungen  des  öfteren,  u.  a.  von  Freundlich3)  gezeigt  worden,  dass 
recht  ansehnliche  Mengen  von  Alkoholen,  Aldehyden,  Äthern,  Zuckern 
und  anderen  gewöhnlich  keinerlei  Sedimentierung  hervorrufen.  In 
seltenen  Fällen  wurde  freilich  bei  Suspensionen  und  kolloiden  Lö- 
sungen auch  das  Gegenteil  gefunden,  so  von  0.  Lehmann4 *),  welcher 
chinesische  Tusche  und  kolloide  Farbstoffe  nach  grösseren  Alkoholzu- 
sätzen ausfallen  sah.  Derartiges  ist  ja  aber  eigentlich  vorauszusehen, 
wenn  man  bedenkt,  dass  viele  dieser  dispersen  Systeme  relativ  instabil 
sind,  und  dass  oft  jedenfalls  für  die  Aufrechterhaltung  der  Stabilität 
auch  das  Bestehen  einer  bestimmten  Reibung  zwischen  disperser  Phase 
und  Dispersionsmittel  erforderlich  ist  (siehe  S.  337).  — Aufmerksam 
zu  machen  ist  noch  darauf,  dass  es  bei  der  Wirkung,  bzw.  Wirkungs- 
losigkeit der  Nichtleiter  ganz  einerlei  ist,  ob  sie  adsorbierbar  sind 
oder  nicht.  — 

Oberflächenspannung  und  Viskosität  suspensionskolloider  Lö- 
sungen. Von  besonderen  Eigenschaften  der  suspensionskolloiden  Lösun- 
gen sind  bisher  fast  unerwähnt  geblieben  die  Oberflächenspannung 
und  die  Viskosität.  Beide  haben,  wie  wir  noch  sehen  werden,  für 
die  Systematik  und  die  Theorie  der  kolloiden  Lösungen  ein  nicht  ge- 
ringes Interesse.  Schon  von  Linder  und  Picton0)  und  dann  neuerdings 
von  Zlobicki6)  ist  gezeigt  worden,  dass  die  Oberflächenspannung  der 

Barus,  Americ.  Journ.  of  Science  37,  122  (1889). 

*)  Bodländer,  Nachr.  d.  Königl.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttingen  1893,  267. 

3)  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  44,  136  (1903). 

4)  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  14,  157  (1894). 

6)  Linder  u.  Picton,  Journ.  of  Chem.  Soc.  67,  72  (1895). 

6)  Zlobicki,  Bull.  Acad.  de  Cracovie  1906,  488. 
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suspensionskolloiden  Lösungen  geradeso  wie  die  vieler  grober  Suspen- 
sionen fast  mit  derjenigen  reinen  Wassers  übereinstimmt.  Ebenso  ist, 
namentlich  von  Friedländer1)  und  von  Woudstra2),  nachgewiesen, 
dass  Metallsole  die  gleiche  innere  Reibung  haben,  wie  Wasser,  und  dass 
eine  Suspension,  die  durch  Eintropfen  von  10  ccm  einer  l°j0igen  alko- 
holischen Kolophoniumlösung  in  150  ccm  Wasser  entsteht,  dieselbe  Vis- 
kosität hat,  wie  wenn  die  10  ccm  Alkohol  ohne  Kolophonium  im  gleichen 
Quantum  Wasser  gelöst  werden.  Vielleicht  liegt  aber  diese  Einfluss- 
losigkeit der  dispersen  Phase  auf  die  Reibung  des  Dispersionsmittels 
zum  guten  Teil  nur  an  dem  kleinen  Prozentgehalt,  mit  dem  in  den 
meisten  Fällen  die  disperse  Phase  in  dem  dispersen  System  vertreten 
ist.  Denn  erstens  ist  bekannt,  dass  wenn  der  Gehalt  an  disperser  Phase 
in  einer  Suspension  sehr  gross  ist,  wie  z.  B.  in  einem  Schlamm,  die 
Viskosität  wirklich  stark  erhöht  ist,  und  zweitens  ist  auch  eine  Viskosi- 
tätssteigerung durch  die  disperse  Phase  theoretisch  herzuleiten  (Hat- 
schek)3).  Jedenfalls  ist  aber  bemerkenswert,  wie  geringfügig  auf  alle 
Fälle  doch  der  Einfluss  der  Suspensionskolloide  auf  die  Viskosität  ihrer 
Lösungen  ist,  da  wir  bei  den  hydrophilen  Kolloiden  in  dieser  Hinsicht 
andere  Erfahrungen  machen  werden. 

Die  hydrophilen  Kolloide.  Mit  der  Erörterung  dieser  beson- 
deren Gruppe  von  Kolloiden  betreten  wir  im  Gebiete  der  Kolloidchemie 
nun  erst  recht  eigentlich  den  Boden,  aus  dem  die  Physiologie  Nah- 
rung zieht;  denn  die  wichtigsten  Kolloide  des  Protoplasmas,  die 
Eiweisskörper,  die  Leimsubstanzen,  die  Gummiarten,  die  Lecithine, 
rechnen  zu  den  hydrophilen  Kolloiden,  und  die  interessantesten  Re- 
aktionen der  hydrophilen  Kolloide  spielen  sich  zwischen  ihnen  und 
den  Salzen  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  ab,  also  den- 
jenigen Salzen,  welche  zu  den  regelmässigen  Bestandteilen  des  Proto- 
plasmas gehören. 

Vergleich  der  Suspensionskolloide  und  der  hydrophilen  Kolloide. 

Die  hydrophilen  Kolloide  sind  in  ihren  typischen  Vertretern  von  den 
Suspensionskolloiden,  wie  etwa  dem  kolloiden  Platin  oder  Arsensulfid, 
sehr  verschieden;  die  wässerigen  Lösungen,  die  sie  bilden,  unterscheiden 
sich  fast  so  sehr  voneinander,  wie  sich  echte  Lösungen  von  gewöhn- 
lichen Suspensionen  unterscheiden.  Dies  scheint  nun  freilich  im  Wider- 
spruch mit  unseren  ganzen  Ausgangsbetrachtungen  über  den  kolloiden 


3)  Friedländer,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  38,  385  (1901). 

2)  Woudstra,  ebenda  63,  619  (1908). 

3)  Hatschek,  Kolloidzeitschr.  7,  301  (1910). 


350 


Neuntes  Kapitel. 


Zustand  (S.  312  ff.)  zu  stehen,  zumal  mit  der  Beschreibung  der  optischen, 
speziell  ultramikroskopischen  Eigenschaften  der  Kolloide.  Denn  wenn 
wir  einerseits  aus  zahlreichen  Gründen  die  echten  Lösungen  als  mole- 
kulardisperse Systeme  auf  fassen,  und  wenn  wir  andererseits  Sole  aus 
kolloidem  Gold  herstellen  können,  in  denen  das  Gold  zu  Amikronen 
aufgeteilt  ist,  so  dass  die  Lösungen  so  „optisch  leer“  sind,  wie  echte 
Lösungen,  und  das  Gold  auch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wirklich 
von  molekularer  Dispersion  nicht  mehr  fern  ist,  haben  wir  es  dann 
nicht  eher  mit  echten  Goldlösungen  als  mit  groben  Goldsuspensionen 
zu  tun?  Und  wenn  sowohl  eine  Lösung  der  hydrophilkolloiden  Gelatine 
als  auch  eine  Lösung  des  suspensionskolloiden  Goldes  ihre  disperse 
Phase  bis  zu  Amikronen  zerteilt  enthalten,  ist  es  dann  doch  berechtigt, 
jene  mit  den  homogenen  Lösungen,  diese  dagegen  mit  den  inhomo- 
genen Suspensionen  für  verwandt  zu  erklären?  So  wenig  dies  im  ersten 
Moment  einleuchtet,  so  wohlbegründet  ist  in  der  Tat  die  Unterschei- 
dung. Es  ist  wahrscheinlich  nicht  zuviel  gesagt,  wenn  man  selbst  dann, 
wenn  faktisch  Gold  in  Wasser  bis  zu  einzelnen  Molekülen  zerteilt  wäre^ 
von  einer  Goldsuspension  und  nicht  von  einer  Goldlösung  redete.  So 
weit  man  auch  bisher  das  Gold  aufgeteilt  hat,  immer  behielten  die 
Lösungen  die  Eigenschaften  der  typischen  Suspensionskolloide  oder 
auch  der  typischen  Suspensionen1),  d.  h.  sie  zeigten  die  Instabilität  in 
Gegenwart  kleiner  Elektrolytmengen,  die  unchemische,  weil  unspezifische 
Reaktion  mit  diesen  nach  Ladungssinn  und  Wertigkeit  der  Ionen,  die 
Irreversibilität  der  Niederschläge,  lauter  Eigenschaften,  welche  echt 
gelöste  Stoffe,  und  wie  wir  nun  auch  sehen  werden,  hydrophilkolloid 
gelöste  Stoffe  zum  mindesten  nicht  charakterisieren.  Um  echt  gelöst 
zu  sein,  dazu  gehört  wahrscheinlich  nicht  bloss  molekulare 
Dispersion,  sondern  noch  eine  intimere  Beziehung  zum  Lö- 
sungsmittel, die  wir  als  Affinität  zu  ihm,  als  Lyophilie 
(Freundlich),  für  den  Fall  des  Wassers  als  Hydrophilie  be- 
zeichnen können.  Es  würde  viel  zu  weit  führen,  wollten  wir  hier  all 
das  erörtern,  was  für  und  gegen  diese  „Hydrattheorie  der  wässerigen 
Lösungen“  angeführt  worden  ist;  einzelne  Punkte  werden  sowieso 
später  (S.  354  ff.  und  366  ff.)  zu  erwähnen  sein.  Hier  sei  nur  gesagt, 
dass  es  namentlich  für  Ionen  annehmbar  gemacht  ist,  dass  sie  als 
Hydrationen  in  Lösung  sind2).  Auch  die  hydrophilen  Kolloide  sind  nun 
wahrscheinlich  in  dem  Sinne  als  echt  gelöst  anzusehen,  als  sie  Wasser 
anlagern;  dafür  gibt  es  eine  ganze  Reihe  von  Gründen.  Auch  den 

*)  Siehe  dazu  Zsigmondy,  Zur  Kenntnis  der  Kolloide.  Jena  1905. 

2)  Siehe  S.  356. 
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Ionen  sind  sie  vergleichbar,  insofern  als  sie  elektrische  Ladung  führen. 
Diese  Eigenschaft  haben  sie  freilich  mit  den  Suspensionskolloiden 
gemein,  und  wir  haben  ja  sogar  diese  früher  (S.  326  u.  339)  geradezu 
mit  Ionen  verglichen.  Dennoch  führen  wohl  die  geladenen  hydrophilen 
Kolloide  den  Kamen  der  Ionen  mit  weit  mehr  Recht  als  die  geladenen 
Suspensionskolloide.  Denn  die  hydrophilen  Kolloide,  wenigstens  sehr 
viele,  sind  als  geladene  Einzelmoleküle  aufzufassen,  wie  die  Ionen,  die 
Suspensionskolloide  dagegen  sind  geladene  Aggregate  sehr  vieler  Mole- 
küle; die  hydrophilen  Kolloide  sind  Stoffe  komplizierter  Konstitution 
mit  sehr  hohem  Molekulargewicht,  welche,  ihrer  chemischen  Kon- 
stitution gemäss,  mehr  oder  weniger  elektrolytisch  dissoziieren,  die 
Suspensionskolloide  sind  grössere  oder  kleinere  amorphe  Anhäufungen 
von  denselben  einfachen  Einzelmolekülen,  deren  chemische  Unkompli- 
ziertheit nur  durch  Beimengung  und  namentlich  oberflächliches  An- 
haften von  noch  anderen  Molekülen  und  Ionen  etwas  gestört  wird. 
Die  hydrophilkolloiden  Lösungen  sind  daher  auch  eigentlich,  wie  echte 
Lösungen,  als  molekulardisperse  Systeme  zu  bezeichnen,  nur  dass  bei 
ihnen  wegen  der  Grösse  der  Einzelmoleküle  die  Dispersität  derjenigen 
feiner  Suspensionen  nahekommt.  Übrigens  ist  es  ja  auch  auffallend, 
dass  die  hydrophilkolloiden  Lösungen  oft  von  Haus  aus  nur  Amikronen 
enthalten,  während  eine  so  hochgradige  Zerteilung  bei  den  Suspensions- 
kolloiden eine  Seltenheit  ist.  Durch  besondere  Mittel  können  dann  frei- 
lich auch  in  den  hydrophilkolloiden  Lösungen  reichlich  Submikronen 
erzeugt  werden;  damit  erlangt  aber  auch,  wie  wir  sehen  werden,  die 
hydrophilkolloide  Lösung  mehr  und  mehr  die  Eigenschaften  der  Lösungen 
von  Suspensionskolloiden.  Und  damit  kommen  wir  auf  das,  was  die 
Physikochemie  der  hydrophilen  Kolloide  so  besonders  kompliziert  macht: 
hier  haben  wir  es  bald  mit  den  Eigenschaften  der  echt  gelösten  Stoffe, 
bald  mit  den  Eigenschaften  typischer  Suspensionen  zu  tun,  in  beiden 
Fällen  gelten  ganz  verschiedene  Reaktionsregeln,  im  einen  Fall  spielen 
physikalische  Vorgänge  die  Hauptrolle,  im  anderen  greifen  auch  che- 
mische Reaktionen  reichlich  mit  ein,  und  in  den  Grenzfällen  ist  oft  nur 
schwer  das  Gesetzmässige  herauszufinden. 

Beginnen  wir  in  der  Besprechung  der  Eigenschaften  der  hydrophil- 
kolloiden  Lösungen  gerade  mit  denjenigen,  welche  bei  den  suspensions- 
kolloiden Lösungen  zuletzt  erwähnt  wurden,  Oberflächenspannung 
und  Zähigkeit! 

Oberflächenspannung  und  Viskosität  hydrophilkolloider  Lösungen. 

Während  die  Oberflächenspannung  bei  den  suspensionskolloiden 
Lösungen  meist  mit  der  des  Wassers  übereinstimmt,  erniedrigen  die 
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hydrophilen  Kolloide  im  allgemeinen  die  Spannung,  wie  dies  auch 
viele  echt  gelöste  Stoffe  tun.  Quincke1)  fand  z.  B.  folgende  Werte: 

Wasser  y = 100 

Lösung  von  Agar-Agar  95 

„ „ arab.  Gummi  (20%)  91 

„ „ Gelatine  88 

„ „ Gerbsäure  (10%)  79 

Nach  dem  Gibbs-Thomsonschen  Theorem  (S.  269)  sammeln  sich  die 
hydrophilen  Kolloide  also  in  der  Grenzfläche  Lösung  — Luft  an.  Wir 
haben  nun  schon  gesehen  (S.  284  u.  293)  — und  es  soll  hier  nur 
noch  einmal  daran  erinnert  werden  — , dass  die  hydrophilen  Kolloide 
in  der  Oberfläche  dann  eine  eigentümliche  und  noch  nicht  ganz  auf- 
geklärte Veränderung  erfahren,  nämlich  dass  sie  feste  Häutchen 
bilden.  Dies,  sowie  auch  schon  die  Tatsache,  dass  konzentrierte  Lö- 
sungen von  hydrophilen  Kolloiden,  wie  sie  in  der  Grenzfläche  vor- 
liegen, hochviskös  sind,  mag  auch  die  Fähigkeit  der  hydrophilkolloiden 
Lösungen,  beim  Schütteln  zu  schäumen,  erklären  (siehe  auch 
S.  270). 

Auch  die  Zähigkeit  oder  innere  Reibung  des  Wassers  wird 
durch  die  hydrophilen  Kolloide  im  Gegensatz  zu  den  Suspensions- 
kolloiden absolut  und  relativ  sehr  gesteigert.  1 Prozent  Gelatine  erhöht 
z.  B.  die  Viskosität  des  Wassers  um  etwa  29 °/0,  während  1 °/0  Rohr- 
zucker nur  um  245 °/0  und  1 °/0  Kochsalz  nur  um  1-6  °/0  erhöhen.  Da- 
mit im  Zusammenhang  steht  es,  wenigstens  zum  Teil,  dass  die  hydro- 
philkolloiden Lösungen  nur  sehr  langsam  die  Poren  eines  Filters 
passieren. 

Dieser  grosse  Einfluss  auf  die  Viskosität  kann  auf  die  erwähnte 
Tendenz  zur  Hydratation  oder,  wie  wir  hier  auch  sagen  können,  zur 
Quellung  bezogen  werden.  Wir  haben  uns  wahrscheinlich  vorzustellen, 
dass  die  hydrophilkolloiden  Teilchen  reichlich  Wasser  in  sich  auf  neh- 
men, schwellen,  einander  mehr  oder  weniger  nahe  rücken  und  bei  Be- 
wegungen der  Lösung  sich  aneinander  vorbeischieben,  sich  wohl  auch 
gegenseitig  deformieren.  Eine  derartige  Vorstellung  wird  auch  durch 
andere  Beobachtungen  nahe  gelegt,  welche  im  Verlaufe  dieser  Dar- 
stellung Erwähnung  finden  werden2). 

Elektrolytfällung  der  hydrophilen  Kolloide.  Am  meisten  interes- 
sieren uns  auch  hier  wieder  die  Bedingungen  der  Kolloidfällung. 

1)  Quincke,  Wied.  Ann.  35,  582  (1888). 

2)  Siehe  hierzu  auch:  Friedländer,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  38,  385 
(1901).  Auch  Hatschek,  Kolloidz.  8,  34  (1911). 
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Und  da  ist  zunächst  vor  allem  zu  sagen,  dass  insofern  hydrophile  und 
Suspensionskolloide  einander  ähneln,  als  ihre  Lösungen  in  gleicher 
Weise  unempfindlich  für  Nichtleiter,  dagegen  empfindlich  für 
Elektrolyte  sind.  Freilich  kann  man  das  hydrophilkolloide  Eiweiss 
unter  anderem  mit  Alkohol  fällen,  aber  nur  deshalb,  weil  Alkohol  kein 
Lösungsmittel  für  Eiweiss  ist,  und  weil  Wasser,  dem  man  Alkohol  in 
grossen  Mengen  zusetzt,  ungefähr  die  Lösungseigenschaften  des  Alko- 
hols annimmt;  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Harnstoff  und  anderes  sind 
keine  Fällungsmittel  für  hydrophile  Kolloide. 

In  der  Wirksamkeit  der  Elektrolyte  besteht  aber  zwischen 
hydrophilen  und  Suspensionskolloiden  ein  grosser  Unter- 
schied, und  zwar  hauptsächlich  in  der  Wirksamkeit  der  besonders 
wichtigen  Neutralsalze  der  Alkalien.  Nämlich  erstens  sind  von 
diesen  viel  grössere  Mengen  zur  Fällung  der  hydrophilen 
Kolloide  nötig,  als  zur  Fällung  der  Suspensionskolloide;  zweitens 
sind  die  Fällungen  reversibel,  d.  h.  Auswaschen  mit  Wasser  bringt 
die  hydrophilen  Kolloide  wieder  in  Lösung.  Ferner  ist  die  Fällungs- 
kraft der  Salze  oft  viel  deutlicher  von  Kation  und  Anion  abhängig, 
als  bei  den  Suspensionskolloiden,  wo  meist  entweder  Kation  oder 
Anion  sich  wirksam  zeigte.  Dazu  kommt  noch,  dass  hier  manchmal 
Neutralsalze  nicht  fällend,  sondern  im  Gegenteil  lösend  wirken. 

Die  Fällung  mit  Alkalisalzen.  Die  grundlegenden  Yersuche  über 
den  Einfluss  der  Neutralsalze  der  Alkalien  auf  den  Lösungszustand 
von  Eiweisskörpern  und  Gelatine  stammen  von  F.  Hofmeister1).  Er 
untersuchte  z.  B.,  welche  Mengen  von  verschiedenen  Salzen  nötig  sind, 
um  eine  Lösung  von  Hühnereiweiss  eben  zu  trüben;  in  einem  Ver- 
suche mit  Natriumsalzen  fand  er  folgende  Werte,  in  Molen  pro 
Liter : 


Citrat 

0-56 

Nitrat 

542 

Tartrat 

0-78 

Chlorat 

5-52 

Sulfat 

0-80 

Jodid 

CO 

Acetat 

1-69 

Rhodanid 

CO 

Chlorid 

3-62 

An  dieser  Tabelle  fällt  erstens  die  Höhe  der  zur  Fällung  nötigen  Kon- 
zentrationswerte und  zweitens  die  verschiedene  Wirksamkeit  der  Anionen 
auf.  Diese  bilden  nämlich,  nach  wachsendem  Fällungsvermögen  geord- 
net, die  Reihe: 

SCNt  J < CIO 3 < NOz  < CI  < CHzCOO  < SOi  < Tartr.  < Citr. 

*)  F.  Hofmeister,  Arch.  exp.  Patkol.  u.  Pharmakol.  28,  210  (1891). 

H ö b e r , Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  23 
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Diese  Reihe  ist  von  sehr  grosser  Bedeutung,  denn  wir  werden 
ihr  bei  einer  grossen  Zahl  physikalischer,  physikochemi- 
scher und  physiologischer  Prozesse  immer  wieder  begegnen! 
So  ist  hier  zunächst  darauf  hinzu  weisen,  dass  sie  nicht  bloss  die  Fäl- 
lung von  Eiweisskörpern  charakterisiert1),  sondern  auch  die  Fällung 
von  Lecithin  (Höber2)  und  Porges  und  Neubauer3));  hier  wie 
dort  gilt,  dass  die  Anfangsglieder  der  Anionenreihe,  besonders  SCN 
und  J,  manchmal  nicht  nur  nicht  fällen,  sondern  im  Gegenteil  eine 
Aufhellung  der  Lösung  hervorrufen.  Die  Reihe  macht  sich  ferner  bei 
dem  Einfluss  der  Salze  auf  die  Hitzekoagulation  der  Eiweisskörper 
geltend;  nach  Pauli4)  wird  durch  kleinere  Elektrolytkonzentrationen 
die  Gerinnungstemperatur  erhöht,  und  zwar  etwa  in  der  Reihenfolge: 
Tartrat,  #P04,  SO±<  Br  < N03<J  < SCN  Auch  die  Löslichkeit 
der  Globuline  in  Alkalisalzlösungen  nimmt  in  der  Reihe  CI  < Br  < 
N03  zu5). 

Was  den  Einfluss  der  Alkalikationen  anlangt,  so  tritt  er  neben 
dem  der  Anionen  etwas  mehr  in  den  Hintergrund;  die  einzelnen  Ka- 
tionen unterscheiden  sich  in  ihrer  Fällungskraft  nicht  sehr  erheblich 
voneinander  (Hofmeister,  Pauli).  Nach  den  Untersuchungen  von 
Höber  (1.  c.)  werden  Hühnereiweiss,  Serumalbumin  und  Lecithin  durch 
Chloride  etwa  in  der  Reihenfolge:  Li,  Cs,  Na,  Bb,  K beeinflusst.  (Siehe 
dazu  S.  367  ff.) 

Die  sogenannten  ,, Neutralsalzwirkungen“.  Zur  Deutung  der  ver- 
schiedenen Ionenwirksamkeit  ist  zuerst  von  Höber6)  darauf  aufmerksam 
gemacht  worden,  dass  die  gleichen  Reihenfolgen,  namentlich  die  Anionen- 
folge, auch  ausserhalb  des  Gebietes  der  physikalischen  Chemie  der 
Kolloide  häufig  anzutreffen  sind.  Am  meisten  aufklärend  wirkt  in  dieser 
Beziehung  die  häufig  beobachtete  Erscheinung  der  Löslichkeits- 
erniedrigung bei  schwer  löslichen  Stoffen  durch  die  Neutralsalze. 
Namentlich  für  Gase,  wie  z.  B.  Kohlenoxyd,  Stickstoffoxydul,  Wasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff,  aber  auch  für  Äthylacetat,  Phenylthiocarb- 
amid,  Alkohol  und  andere  organische  Stoffe  ist  gezeigt,  dass  die  Lös- 

tj  siehe  dazu  auch  die  Untersuchungen  von  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  8,  225 

(1902)  u.  5,  27  (1903). 

2)  Höber,  ebenda  11,  35  (1907). 

3)  Porges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 

4)  pauli,  Pflügers  Arch.  78,  315  (1899);  Pauli  u.  Handovsky,  Hofmeisters 
Beitr.  11,  415  (1908).  Ferner:  Spiro,  Über  physikal.  u.  pbysiolog.  Selektion.  Strass- 

burg 1897. 

6)  Hardy , Journ.  of  physiol.  83,  251  (190o). 

6)  Siehe  1.  Auflage  Kap.  8 (1902). 
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lichkeit  beeinträchtigt  wird  in  der  Reihe  der  Anionen:  SCN<CJ<C. 
Bi-  < CI  < S04,  während  die  Kationen  der  Alkalien  weniger  aus- 
gesprochen in  der  Stufenfolge:  NH±  < K < Na  wirken1).  Die  Anionen- 
reihe stimmt  aufs  beste  mit  der  für  die  Kolloidfällung  geltenden  überein; 
so  wird  der  Gedanke  an  eine  Verwandschaft  der  beiden  Löslichkeits- 
erniedrigungen nahe  gelegt.  In  qualitativer  Beziehung  handelt  es  sich 
bei  der  Löslichkeitserniedrigung  um  eine  in  der  chemischen  Praxis  als 
„Aussalzung“  lange  und  allgemein  bekannte  Erscheinung.  Demgemäss 
kann  man  auch  die  genannten  Kolloidfällungen,  so  wie  es  Hofmeister 
auch  getan  hat,  unter  die  „Aussalzungen“  rubrizieren  und  sie  damit 
zunächst  einmal  an  geläufige  Vorgänge  anschliessen.  Eine  Theorie  ist 
damit  freilich  noch  nicht  gegeben. 

Die  Löslichkeitserniedrigungen  durch  die  Neutralsalze  stehen  im  Widerspruch 
mit  der  van  t Hoffschen  Theorie  der  Lösungen  oder,  wie  man  etwa  auch  sagen 
kann,  mit  der  allgemeinen  Anwendung  des  Henry-Daltonschen  Absorptions- 
gesetzes für  die  Gase  auf  gelöste  Stoffe  überhaupt.  Denn  danach  sollten  in  ver- 
dünnter Lösung  befindliche  Stoffe  einander  ganz  unbeeinflusst  lassen  (siehe  S.  22). 
Diese  Tatsache,  dass  die  Neutralsalzwirkungen  in  den  Rahmen  der  Lösungstheorie 
nicht  hineinpassen,  hat  lange  Zeit  im  Gefolge  gehabt,  dass  sie  von  den  meisten 
Physikochemikern  ignoriert  wurde;  heute  führt  sie  zusammen  mit  einer  grösseren 
Zahl  anderer,  ähnlich  den  geläufigen  Vorstellungen  widerstrebender  Erscheinungen, 
die  sich  mit  der  Zeit  angesammelt  haben,  zu  einer  allmählichen  Umbildung  unserer 
Auffassung  von  den  Lösungen.  Eine  Skizzierung  dieser  Wandlungen  ist  auch  für 
unsere  Zwecke  nicht  ganz  gleichgültig,  umso  weniger  als  gerade  das  Studium  der 
hier  zu  behandelnden  Kolloidvorgänge  zur  Klärung  dieser  wichtigen  Probleme  viel 
mit  beiträgt. 

Von  Analoga  zu  den  bisher  genannten  Neutralsalzwirkungen  sind  vor  allem 
folgende  beobachtet  worden:  1.  verändern  die  Salze  die  innere  Reibung  des 
Wassers,  und  zwar  gemäss  der  Anionenfolge:  /<  Br,  NOa  < CI  < SO^  und  der 
(weniger  gravierenden)  Kationenfolge:  WH* *  < K < Na 2) ; 2.  beschleunigen  die  Ani- 
onen die  Verseifung  von  Estern  sowie  die  Umwandlung  von  Diacetonalkohol 
durch  Basen  in  der  Reihe:  J<NOs<Br  < CI  < CEaCOO  < S043)-,  3.  erhöhen 
die  Anionen  die  Oberflächenspannung  des  Wassers  in  der  Reihenfolge:  J < 

*)  Setschenow,  Zeitschr.  physik.  Chemie  4,  117  (1889);  Gordon,  ebenda 
18,  1 (1895);  Roth,  ebenda  24,  114  (1897);  Euler,  ebenda  31,  360  (1899)  u.  49, 
303  (1904);  Rothmund,  ebenda  33,  401  (1900)  u.  69,  523  (1909);  Biltz,  ebenda 
43,  41  (1904);  Mc  Lauchlan,  ebenda  44,  600  (1903);  Knopp,  ebenda  48,  97 
(1904);  Geffken,  ebenda  49,  257  (1904);  Hoffmann  u.  Langbeck,  ebenda  51, 
385  (1905) ; Steiner,  Wied.  Ann.  52,  275  (1894);  Mc  Intosh,  Journ.  of.  phys. 
Chemistry  1,  473  (1897). 

*)  Sprung,  Pogg.  Anm.  159,  1 (1876);  Slotte,  Wied.  Ann.  14,  13  (1881); 
Wagner,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  5,  31  (1890). 

8)  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Chemie  1,  HO  (1887);  Spohr,  ebenda  2, 
194  (1888);  Koelichen,  ebenda  33,  176  (1900). 
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Br,  NOt<  CZ<S(V);  4.  steigt  der  elektrolytische  Lösungsdruck  in  der 

Reihenfolge:  J < Br  < W08  < CI  < S04a)  (siehe  auch  S.  152);  5.  sind  die  Ano- 
malien in  den  Gefrierpunktserniedrigungen,  welche  stärker  konzentrierte 
Lösungen  aufweisen  (siehe  S.  23),  bei  verschiedenen  Salzen  verschieden  gross;  die 
Anionen  wirken  dabei  mit  in  der  Reihe:  NOs  <(  SCN  <(  CI  <C  Br  J SO ,a). 

Yon  der  Aufzählung  weiterer  Neutralsalzwirkungen4)  soll  hier  Abstand  ge- 
nommen werden;  alle  diese  Einflüsse  können,  wie  wir  nun  sehen  werden,  als  Ein- 
flüsse auf  das  Lösungsmittel  und  seine  Eigenschaften  aufgetasst  werden,  F reundlich  ) 
hat  sie  deshalb  passend  als  lyotrope  Einflüsse  bezeichnet.  Beginnen  wir  bei  der 
Erklärung  mit  dem  zuletzt  genannten  Einfluss  auf  den  Gefrierpunkt. 

Die  abnorm  hohen  Gefrierpunktserniedrigungen,  welche  bei  stärkeren  Salz- 
lösungen Vorkommen,  sind  des  öfteren,  so  auch  besonders  von  Jones,  als  die  Folge 
von  Hydratbildungen  angesehen  worden;  die  Ionen  sollen  in  verschiedenem  Masse 
Wasser  anlagern,  in  unserem  Fall  SO,=  am  meisten  und  NOs~  am  wenigsten.  In- 
folge dieser  Hydratation  wird  weniger  Wasser  als  Lösungsmittel  disponibel,  und 
die  Folge  ist  der  niedrigere  Gefrierpunkt.  Auch  die  Verschiedenheiten  in  der  elek- 
trolytischen Lösungstension  können  als  der  Ausdruck  einer  verschiedenen  Affinität 
des  Elektrodenmaterials  zu  Wasser  aufgefasst  werden;  dann  würde  es  zu  den  be- 
obachteten Gefrierpunktsanomalien  passen,  dass  wiederum  SO,  die  grösste  Affinität 
zum  Wasser  äussert.  Die  Deutung  der  übrigen  Neutralsalzwirkungen  als  lyotroper 
Einflüsse  ergibt  sich  nun  fast  von  selbst;  die  Aussalzung  der  Gase,  Kristalloide  und 
Kolloide,  ebenso  wie  die  Beschleunigung  der  Esterverseifung  durch  die  Neutralsalze 
ist  die  Fülge  dessen,  was  man  früher  als  „Wasseranziehungsvermögen“  be- 
zeichnete,  ein  Ausdruck,  der  dann  seit  Aufstellung  von  van’tHoffs  Theorie  lange 
Zeit  perhorresziert  wurde,  der  aber  jetzt  wieder  mehr  und  mehr  an  Berechtigung 
gewinnt;  der  verschiedene  Einfluss  auf  die  Oberflächenspannung  bedeutet,  dass  die 
Ionen  in  verschiedenem  Masse  vom  Lösungsmittel  festgehalten  und  so  im  Innern 
der  Lösung  zurückgehalten  werden,  SO,  am  meisten  und  J am  wenigsten,  und  die 
Änderungen  der  inneren  Reibung  endlich  können  sinngemäss  auf  die  Komplex- 
bildungen bezogen  werden. 

Es  würde  viel  zu  weit  führen,  sollte  die  Hydrattheorie  hier  eingehend  dis- 
kutiert werden;  vorderhand  stösst  sie  noch  auf  zahlreiche  Schwierigkeiten,  ferner 
oder  auch  gerade  aus  dem  Grunde  ist  sie  nicht  die  einzig  existierende  Deutung  der 
Neutralsalzwirkungen.  Neuerdings  ist  von  mehreren  Seiten,  besonders  auch  von 
Schade6),  darauf  hingewiesen  worden,  es  könnte  sich  bei  der  Lyotropie  durch  die 
Salze  auch  um  die  Verschiebung  eines  Gleichgewichtes  nH^O  (HtO)n  handeln. 
Aus  verschiedenen  Gründen  wird  angenommen,  dass  das  Wasser  nicht  aus  Emzel- 


i\  Röntgen  u.  Schneider,  Wied.  Ann.  29,  165  (1886). 

Wilsmore,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  36,  91  (1901)  u.  35,  291  (1900). 

*\  Jones  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  49,  385  (1904)  u.  52,  231  (1905);  siehe 
auch  Nernst,  Garrard  u.  Oppermann,  Göttinger  Nachr.  1900,  86;  Washburn, 
Journ.  Amer,  Chemie  Soc.  81,  322  (1909);  ferner  Bills,  Zeitschr.  f.  physik  Chemie 
10  185  (19021  U.  Abegg  u.  Bodländer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  28,  4o3  (1899). 

’ 4i  siehe  dazu:  Freundlich,  Habilitationsschr.  Leipzig  1906,  S.  63;  J.  Traube, 
Verhandl.  d.  physik.  Ges.  10,  880  (1908)  u.  Pflügers  Arch.  132,  511  (1910). 

5)  Freundlich,  Kapillarchemie  S.  54. 

6)  Schade,  Kolloidzeitschr.  7,  26  (1910). 


Die  Kolloide. 


357 


molekülen  H^O  besteht,  sondern  dass  darin  auch  Komplexe  mehrerer  Moleküle  ent- 
halten sind;  Schade  fasst  das  Wasser  geradezu  als  eine  kolloide  Lösung  auf  von 
0)n  in  H^O  und  erklärt  damit  die  Kompressibilitäts-  und  Dichteanomalien 
und  vor  allem  die  Farbe  und  Farbänderungen  des  Wassers  (siehe  dazu  S.  314). 
Für  die  Deutung  der  Neutralsalzwirkungen  geht  er  dann  gewissermaassen  den  um- 
gekehrten Weg,  als  wir  ihn  hier  eben  gegangen  sind,  er  erklärt  diese  Wirkungen 
in  den  sogenannten  homogenen  Systemen  von  den  Kolloidsystemen  aus,  statt 
umgekehrt  die  homogenen  Systeme  zum  Ausgangspunkt  für  die  Erklärung  der 
Kolloidzustandsänderungen  zu  nehmen.  Nach  seinen  Ausführungen  beruhen  also 
z.  B.  die  Gefrierpunktsanomalien  oder  die  Löslichkeitserniedrigungen  darauf,  dass 
von  den  verschiedenen  Ionen  in  verschiedenem  Grade  das  Wasser  kolloider,  d.  h. 
reicher  an  den  Polymeren  ( H.iO)n  gemacht  wird,  und  wir  hätten  uns  das  Zustande- 
kommen dieser  Umwandlungen  nach  den  früher  (S.  328 ff.)  erörterten  Prinzipien 
zurechtzulegen.  Besondere  Vorteile  bietet  diese  Auffassung  von  Schade  bei  einigen 
Vorgängen,  welche  erst  später  erörtert  werden  können  (S.  367). 

Für  das  Bestehen  engerer  Beziehungen  zwischen  den  hydrophilen 
Kolloiden  und  dem  Wasser,  ähnlich  denen,  wie  man  sie  sich  auf  dem 
Boden  der  Hydrattheorie  fussend  vorstellt,  wird  häufig  auf  die  Tatsache 
hingewiesen,  dass  auch  bei  der  Fällung  die  hydrophilen  Kolloide  sich 
nicht  von  ihrem  Lösungsmittel  trennen.  Bütschli1),  Hardy2)  und  be- 
sonders Spiro3)  haben  betont,  dass  man  beim  Beginn  der  Ausflockung 
im  Mikroskop  Tröpfchen  erscheinen  sieht,  welche  offenbar  aus  einer 
Kolloid -Wasserphase  bestehen,  und  Spiro  hat  direkt  nachgewiesen, 
dass  nach  dem  Salzzusatz  die  hydrophil -kolloide  Lösung  sich  in  eine 
salzhaltige  kolloidreiche  und  wasserarme  und  in  eine  salzhaltige  kolloid- 
arme und  wasserreiche  Phase  zerlegt4). 

Die  Gallerten.  Als  eine  besondere  Form  der  hydrophil-kolloiden 
Systeme  werden  gewöhnlich  die  Gallerten  aufgefasst,  wie  sie  typisch 
von  Gelatine,  Agar-Agar,  auch  Stärke,  Caramel,  Kieselsäure  u.  a.  gebildet 
werden.  Die  Entstehungsbedingungen  können  verschiedene  sein,  die 
geläufigste  Bedingung  ist  Abkühlung  einer  konzentrierten  Lösung  des 
Kolloids,  aber  eine  Gallerte  kann  auch  umgekehrt  aus  dem  vollkommen 
trockenen  Kolloid  bei  Benetzung  mit  Wasser  durch  „Quellung“  ent- 
stehen. Beide  Bildungsprozesse  sind  reversibel. 

Wahrscheinlich  sind  die  Gallerten  prinzipiell  von  den  hydro- 
phil-kolloiden Lösungen  nicht  verschieden;  sie  sind  nur  kolloide 
Lösungen  von  extrem  hoher  Viskosität,  oder  man  kann  auch  umgekehrt 
sagen:  die  kolloiden  Lösungen  sind  maximal  gequollene  Gallerten  (siehe 

*)  Bütscbli,  Untersuchungen  über  Strukturen.  Leipzig  1898. 

a)  Hardy,  Journ.  of  physiol.  24,  158  (1899). 

3)  Spiro,  Hofmeisters  Beitr.  4,  300  (1903). 

4)  Siebe  auch:  Galeotti,  Zeitschr.  physiol.  Chemie  44,  461  (1905). 
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S.  352).  Für  die  Wesensgleichheit  beider  spricht  besonders  der  Umstand, 
dass  man  mit  den  Neutralsalzen  gerade  so  innerhalb  einer  Gallerte 
eine  Flockung  erzeugen  kann,  wie  innerhalb  der  hydrophil-kolloiden  Lö- 
sungen [Pascheies1)];  dabei  ordnen  sich  die  Salze  nach  ihrem  Fällungs- 
vermögen auch  hier  wieder  in  die  nun  geläufige  Reihe  der  lyotropen 
Einflüsse,  speziell  dokumentiert  sich  wieder  die  Abhängigkeit  vom  Anion 
durch  die  Folge: 

C/<  CH^COO  < Tartr,  < Citr.  < £04. 

Dagegen  sind  Nichtleiter  im  allgemeinen  zur  Fällung  innerhalb  der 
Gallerte  untüchtig. 

Man  hat  freilich  oft  die  Annahme  gemacht,  die  Gallerten  seien 
im  Gegensatz  zu  den  Lösungen  ausgesprochen  heterogene  Systeme. 
Indessen  erweisen  sie  sich  auch  bei  starken  Vergrösserungen  als  struk- 
turlos, und  die  ultramikroskopische  Untersuchung  belehrt  darüber,  dass 
die  Gallerten  und  die  Lösungen  sich  höchstens  graduell  voneinander 
unterscheiden2).  Menz3)  fand  nämlich,  dass  im  Yerlauf  der  Abkühlung 
einer  stärkeren  Gelatinelösung  bei  der  Erstarrung  zur  Gallerte  zwar  in 
dem  diffus  erhellten  Gesichtsfeld  zahlreiche  Submikronen  auftreten, 
also  bei  der  Gallertenbildung  eine  deutlichere  Heterogenität  zustande 
kommt,  dass  aber  auch  bei  der  Abkühlung  einer  wenig  konzentrierten 
Lösung,  welche  nicht  erstarrt,  die  Bildung  von  Submikronen  einsetzt, 
so  dass  von  einem  exquisiten  Unterschied  in  beiden  Fällen  nicht  die 
Rede  sein  kann.  Bütschli4)  besonders  glaubte  allerdings  den  Beweis 
für  das  Vorhandensein  einer  bestimmten  Struktur  in  den  Gallerten  er- 
bracht zu  haben,  indem  er  zeigte,  dass,  wenn  man  aus  einer  wässerigen 
Gallerte,  einem  „Hydrogel“,  das  Wasser  durch  Alkohol  oder  Xylol  ver- 
drängt, in  dem  „Alkoholgel“  oder  dem  „Xylolgel“  netzige  Strukturen 
sichtbar  werden,  und  er  meinte,  die  Strukturlosigkeit  der  Hydrogele  sei 
nur  eine  scheinbare,  bedingt  durch  die  grosse,  fast  völlige  Überein- 
stimmung in  den  Brechungsexponenten  der  beiden  Phasen  der  hetero- 
genen Gallerte.  Aber,  besonders  nach  der  ultramikroskopischen  Unter- 
suchung der  Gallerten,  muss  man  wohl  sagen,  dass  die  Strukturen  der 
Alkohol-  und  Xylolgele  in  den  Hydrogelen  nicht  präformiert  waren, 
sondern  erst  bei  der  Auslaugung  des  Wassers  entstanden. 

*)  Pauli  (Pascheies),  Pflügers  Arch.  71,  333  (1898). 

s)  Siehe  indessen  S.  469. 

8)  Menz,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  66,  129  (1908). 

q Bütschli,  1.  c.  Ferner  Unters,  über  mikroskop.  Schäume.  Leipzig  1892.  Über 
den  Bau  quellbarer  Körper.  Göttingen  1896;  auch  Quincke,  Drudes  Ann.  7-11 

(1902,  1903). 
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Strukturbildungen  in  Gallerten.  Es  ist  vielleicht  nicht  uninter- 
essant, bei  dieser  Gelegenheit  kurz  auf  die  verschiedenen  Formen  ein- 
zugehen, die  sich  bei  der  Entmischung  einer  Gallerte  durch  Zusätze 
nach  Art  der  eben  genannten  Entmischung  durch  Alkohol  oder  Xylol 
ausbilden  können.  Es  treten  nämlich  gelegentlich  auch  andere,  als  die 
erwähnten  Netzstrukturen  auf  (Hardy)1).  Aus  einer  konzentrierten 
Sublimatlösung  scheidet  sich  z.  B.  die  Gelatine,  wenn  sie  in  grosser 
Verdünnung  in  der  Lösung  enthalten  ist,  in  Form  von  einzelnen 
Tröpfchen  ab;  bei  mittleren  Gelatinekonzentrationen  treten  die  Netz- 
biidungen  auf;  steigert  man  die  Konzentration  noch  weiter,  bis  auf 
ö — 7°j0  Gelatine  und  mehr,  so  wird  eine  neue  Struktur  sichtbar,  in 
Tröpfchenform  erscheint  jetzt  nicht  die  erstarrende  Phase,  sondern  die 
flüssig  bleibende,  und  um  die  diskreten  Flüssigkeitstropfen  herum  er- 
starrt nun  alles.  An  die  Stelle  der  Netzstruktur  tritt  also  eine 
Wabenstruktur,  diese  beiden  berühmten  Strukturen  erweisen  sich 
hier  als  der  Ausdruck  des  Mengenverhältnisses  von  Kolloid  und  Lö- 
sungsmittel. Durch  noch  grössere  Steigerung  des  Kolloidgehaltes  kann 
man  dann  nur  noch  das  Bild  der  Waben  etwas  variieren,  nämlich  je 
grösser  die  Gelatinekonzentration  ist,  umso  dicker  werden  die  Waben- 
wände, umso  kleiner  die  von  ihnen  eingehüllten  Tropfen;  so  fand 
Hardy  bei  10°/0  Gelatine  Wabenräume  von  7 bei  50 °/0  Räume  von 
2-5  (i  Durchmesser. 

Ähnlich  wie  das  System:  Wasser-Gelatine-Sublimat  verhalten  sich 
Systeme  mit  anderen  Zusätzen,  wie  Alkohol,  Formalin,  Osmiumsäure  u.  a. ; 
doch  sind  die  Strukturen  je  nach  den  Zusätzen  bald  reversibel,  bald 
irreversibel  und  bald  vorwiegend  netzig  oder  wabig.  Natürlich  sind 
diese  Verhältnisse  für  Entstehung  und  Deutung  der  histologischen 
Strukturen  von  grosser  Bedeutung2).  — 

Einfluss  der  neutralen  Alkalisalze  auf  die  Gallerten.  Wir  sahen 
vorher,  dass  die  Neutralsalze  innerhalb  der  Gallerten  Fällungen  zu  er- 
zeugen vermögen,  und  dass  sie  auch  dabei  ihre  sonstigen  lyotropen 
Fähigkeiten  hervorkehren.  Es  gibt  nun  aber  noch  andere  Salzwirkungen 
bei  den  Gallerten,  die  eigentlich  viel  besser  bekannt  sind.  Hof- 

9 Hardy,  Journ.  of  physiol.  24,  158  (1899);  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  33, 
326  (1900). 

*)  Genaueres  hierüber  siehe  ausser  Hardy  loc.  cit.  bei:  A.  Fischer,  Fixie- 
rung, Färbung  und  Bau  des  Protoplasmas.  Jena  1902;  Mann,  Physiological  Histo- 
logy.  Oxford  1902;  H.  Stoelzner,  Zeitschr.  f.  wissensch.  Mikrosk.  23,  14  (1906); 
Spalteholz,  Mikroskopie  u.  Mikrochemie.  Leipzig  1904;  W.  Berg,  Die  Fehler- 
grösse bei  d.  histolog.  Methoden.  Berlin  1907. 
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meister1)  vor  allem  stellte  fest,  dass  die  Quellung  der  Gelatine  von 
den  Salzen  verschieden  stark  beeinflusst  wird,  Sulfate,  Tartrate  und  Ci- 
trate, weniger  die  Acetate  bringen  im  allgemeinen  eine  Gelatinegallerte 
zum  Schrumpfen,  Chloride  und  mehr  noch  Bromide  und  Nitrate  machen 
sie  auf  quellen;  in  ganz  entsprechenderWeise  begünstigen  die  vier  erst- 
genannten die  Erstarrung  einer  Gelatinelösung,  d.  h.  sie  erhöhen  die 
Erstarrungstemperatur,  bzw.  verkürzen  die  Erstarrungszeit,  und  die  drei 
anderen  hemmen  in  steigendem  Masse  (Pauli2),  v.  Schroeder3), 
Lewites)4).  Wiederum  ergibt  sich  also  die  Anionreihe:  Br,  NOs <C  CI 
< CHsCOO  < Citr.,  Tartr.,  S04. 

Die  Erklärung  dieser  Wirkungen  kann  sicher  keine  ganz  einheit- 
liche sein.  Zum  Teil  handelt  es  sich  wohl  um  Reibungseinflüsse.  Wir 
fassten  ja  die  Gallerten  als  kolloide  Lösungen  von  sehr  grosser  Visko- 
sität auf;  nun  wird  aber  die  innere  Reibung  des  Wassers  auch  ent- 
sprechend der  genannten  Anionenreihe  geändert,  ja  es  kommt  sogar 
hinzu,  dass,  wenigstens  bei  gewissen  Konzentrationen,  Sulfate,  Tartrate, 
Acetate  die  Reibung  des  Wassers  erhöhen,  Chloride,  Bromide,  Nitrate 
und  Jodide  sie  erniedrigen;  die  Zähigkeit  des  Wassers  wird  also  in 
ähnlich  gegensätzlichem  Sinne  von  den  zwei  Gruppen  von  Salzen  be- 
einflusst, wie  die  Zähigkeit  der  Gallerten.  Dafür,  dass  Reibungseinflüsse 
hier  mitspielen,  kann  man  auch  anführen,  dass  hier,  bei  der  Erstarrung 
der  Gallerten,  auch  Nichtleiter  einen  Einfluss  geltend  machen,  deren 
Indifferenz  als  Eällungsmittel  extra  hervorgehoben  wurde;  von  Pauli5) 
ist  nämlich  gezeigt  worden,  dass  Glycerin,  Traubenzucker  und  Rohr- 
zucker die  Gallertenbildung  begünstigen,  während  z.  B.  Harnstoff  sie 
hemmt,  dem  entspricht,  dass  die  ersten  zwei  die  Viskosität  erhöhen, 
letzterer  sie  vermindert. 

Für  die  Erklärung  der  Salzeinflüsse  auf  die  Quellung  und  Gallerten- 
bildung sind  dann  wohl  weiter  durch  die  Salze  erzeugte  Löslichkeits- 
änderungen zu  berücksichtigen;  wir  können  uns  diese,  etwa  im  Sinne 
der  Hydrattheorie,  aus  der  Konkurrenz  zwischen  der  Hydrophilie  der 
Kolloide  und  derjenigen  der  Ionen  resultierend  denken;  der  Beginn 
einer  Salzschrumpfung  erschiene  dann  als  die  erste  Stufe  eines  Dehy- 


1)  Hofmeister,  Arch.  exper.  Pathol.  u.  Pharmakol.  25,  13  (1888)  u.  28,  210 
(1891).  Ferner  Spiro,  Hofmeisters  Beitr.  5,  276  (1904). 

2)  Pauli  u.  Rona,  Hofmeisters  Beitr.  2,  1 (1902). 

8)  v.  Schroeder,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  45,  75  (1903). 

*)  Lewites,  Kolloidzeitschr.  2,  166  (1907). 

5)  Pauli  (Pascheies),  Pflügers  Arch.  71,  333  (1898),  Hofmeisters  Beitr.  2, 
1 (1902). 
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dratisierungsprozesses,  dessen  kontinuierliche  Fortführung  mit  der  Aus- 
füllung des  Kolloids  endete. 

Aber  auch  hiermit  ist  sicher  nicht  genug  zur  Erklärung  gesagt, 
sondern  es  sind  noch  weitere  Momente  zu  berücksichtigen;  dafür 
spricht  erstens,  dass,  nach  den  übereinstimmenden  Versuchen  von 
v.  Schroeder1)  und  Wo.  Ostwald2),  die  Veränderung  der  Gelatinier- 
geschwindigkeit, bzw.  der  Quellungsgeschwindigkeit  mit  der  Salzkonzen- 
tration, graphisch  dargestellt,  einen  sehr  komplizierten  Verlauf  mit 
mehreren  Maxima,  bzw.  Minima  zeigt,  und  zweitens,  dass,  wenn  auch 
Schrumpfung  und  Fällung  in  mancher  Hinsicht  als  verschiedene  Etappen 
eines  und  desselben  Entwässerungsprozesses  aufgefasst  werden  können, 
doch  auch  verschiedene  Umstände  gegen  diese  Gleichsetzung  sprechen. 
Kaliumchlorid  lässt  z.  B.  mit  wachsender  Konzentration  Gelatine  mehr 
und  mehr  aufquellen,  d.  h.  Wasser  aufnehmen,  bis  bei  einer  bestimmten 
Salzkonzentration  und  zugehöriger  maximaler  Quellung  Fällung  eintritt, 
und  Rohrzucker  andererseits  entzieht  der  Gallerte  Wasser,  bringt  sie 
zum  Schrumpfen  und  hemmt  doch  gleichzeitig  die  Fällung  durch  ein 
Salz  innerhalb  derselben  (Pauli  und  Rona). 

Die  Fällung  bei  sehr  hohen  Salzkonzentrationen  trägt  eben  ausser 
den  Kennzeichen  der  Aussalzvorgänge  doch  auch  noch  Züge  der  uns 
von  der  Fällung  der  Suspensionskolloide  her  geläufigen  Reaktionen. 
Daran  erinnert  besonders  eine  von  Wo.  Ostwald3)  zuerst  bemerkte 
Tatsache:  der  Einfluss  der  Salze  auf  die  Hitzekoagulation  der  Eiweiss- 
körper (S.  354)  gestaltet  sich  nämlich  so,  dass  kleine  Mengen  relativ 
stark  wirken,  grössere  relativ  schwächer  und  schwächer,  gerade  so,  wie 
man  es  erwarten  könnte,  wenn  dem  Einfluss  der  Salze  eine  Ad- 
sorption zugrunde  läge.  In  der  Tat  lässt  sich  die  Abhängigkeit  der 
Koagulationstemperatur  von  der  Konzentration  ganz  gut  durch  die  Ad- 
sorptionsgleichung darstellen,  was  nicht  nur  für  ein  durch  Säure  oder 
Lauge  verändertes  Eiweiss  gilt  (Wo.  Ostwald,  Pauli  und  Han- 
dovsky4), welches,  wie  wir  sehen  werden,  den  Suspensionskolloiden 
nahe  verwandt  ist,  sondern  auch  für  genuines  Eiweiss  (Pauli  und 
Handovsky)5).  Und  wenn  auch  hierbei  die  bekannte  lyotrope  An- 
ionenreihe sich  geltend  macht,  so  können  wir  daran  erinnern,  dass, 

J)  v.  Schroeder,  loc.  cit. 

2)  Wo.  Ostwald,  Pflügers  Arch.  111,  581  (1906),  auch  108,  563  (1905). 

3)  Wo.  Ostwald,  Kolloidzeitschr.  2,  108  (1907). 

4)  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  10,  53  (1907);  Pauli  u.  Handovsky,  Biochem. 
Zeitschr.  18,  340  (1909)  u.  24,  239  (1910). 

5)  Pauli  u.  Handovsky,  Hofmeisters  Beitr.  11,  415  (1908). 
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wenn  auch  die  neutralen  Alkalisalze  alle  nur  schwach  adsorbierbar 
sind,  doch  hier  und  da,  z.  B.  bei  der  Adsorption  an  Luft  (S.  277)  oder 
an  Quecksilber  (Gouy)1)  Differenzen  zum  Vorschein  kommen,  welche 
dieselbe  Anionenfolge  erkennen  lassen,  wie  wir  sie  nun  gewohnt  sind. 
Freilich  sind  die  Differenzen  im  allgemeinen  kleiner,  als  wie  wir  sie 
bei  den  Zustandsänderungen  der  hydrophilen  Kolloide  beobachten, 
Porges  und  Neubauer2)  geben  beispielsweise  an,  dass,  so  verschieden 
die  Anionen  der  Alkalisalze  auch  auf  eine  Lösung  des  hydrophil- 
kolloiden Lecithins  wirken,  sie  sich  gegen  eine  Suspension  von  Chole- 
sterin ziemlich  gleichförmig  verhalten. 

Pauli  sieht  in  diesen  Tatsachen,  dass  der  Einfluss  der  Salze  durch 
die  Adsorptionsgleichung  formuliert  werden  kann,  einen  Beweis  der 
von  ihm,  von  J.  Loeb  und  anderen  vertretenen  Anschauung,  dass  die 
„organischen  Bindungen  der  Salze“,  die  „Salzionen- Ei  weissver- 
bindungen“  oder  „Ionenproteide“,  welche  sie  zur  Erklärung  der  starken 
und  vielfältigen  physiologischen  Wirkung  der  Salze  annehmen  zu  müssen 
glaubten,  in  der  Tat  existieren3).  Wir  haben  diese  Frage  der  organischen 
Bindung  ja  schon  einmal  erörtert  und  gefunden,  dass  man  von  orga- 
nischer Bindung  in  dem  Sinne,  wie  man  gewöhnlich  davon  redet,  bei 
der  Bindung  der  Neutralsalze  gewiss  nicht  reden  kann  (S.  249  ff.).  Mit 
dieser  Stellungnahme  deckt  sich  nun  durchaus  das,  was  wir  jetzt  finden. 
Denn  so  wahr  es  auch  sein  mag,  dass  eine  gewisse  Bindung  der  Salze 
an  die  Eiweisskörper  und  andere  hydrophile  Kolloide  der  Zellen  statt- 
hat, so  sind  doch  diese  „Adsorptionsverbindungen“  oder,  wie  sie  von 
W.  Ostwald  und  von  Hofmeister  charakteristischer  weise  auch  ge- 
nannt worden  sind,  diese  Verbindungen  durch  „mechanische  Affinität“ 
ganz  etwas  anderes,  als-  die  echten  chemischen  nach  stöchiometrischen 
Verhältnissen  zustande  kommenden  Verbindungen4).  Mindestens  sind  es 
immer  nur  ganz  kleine  Bruchteile  der  Salze,  welche  fixiert  werden, 
und  darum  kann  gar  von  einem  Umfang  der  organischen  Festlegung, 
wie  sie  zur  Erklärung  der  verschiedenen  Verteilung  der  Salze  auf 
Zellen  und  Zellmedium  und  zur  Umgehung  der  als  störend  empfundenen 
Annahme  der  Zellsemipermeabilität  supponiert  worden  ist,  nicht  im  ent- 


i)  Gouy,  Ann.  cliim.  phys.  (7)  29,  145  (1903);  (8)  8,  291  (1906);  (8)  9,  75 
(1906). 

s)  Porges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 

3)  Pauli,  Kolloidzeitsckr.  3,  2 (1908);  auch  Pauli  u.  Samec,  Biochem. 
Zeitschr.  17,  235  (1909). 

*)  Pauli  stellt  sogar  Reaktionsgleichungen  für  die  Bildung  von  Verbindungen 
zwischen  Alkalisalz  und  Eiweiss  auf  [Pflügers  Arch.  136,  489  (1910)]! 
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ferntesten  die  Rede  sein.  Unsere  Stellungnahme  zur  Frage  der  organi- 
schen Bindung  erfährt  also  durch  die  jetzt  genannten  Tatsachen  keine 
Änderung.  (Siehe  auch  S.  383.) 

Es  sind  nun  nicht  bloss  die  Anzeichen  der  Mitwirkung  von  Ad- 
sorptionsprozessen bei  der  Salzfällung  der  hydrophilen  Kolloide,  welche 
uns  an  die  Reaktionen  bei  den  deutlich  zweiphasischen  suspensions- 
kolloiden Lösungen  gemahnen;  wir  werden  von  nun  ab  mehr  und  mehr 
Prozesse  kennen  lernen,  welche  zeigen,  dass  eine  Abgrenzung  der  beiden 
Gruppen  von  Kolloiden  trotz  aller  Verschiedenheiten  in  praxi  oft  sehr 
schwierig  ist. 

Einfluss  der  Neutralsalze  auf  den  osmotischen  Druck  der  hydro- 
philen Kolloide.  Der  osmotische  Druck  kolloider  Lösungen  ist,  wie 
wir  früher  (S.  319)  gesehen  haben,  messbar;  besonders  die  Lösungen 
hydrophiler  Kolloide  ergeben  bei  der  direkten  Bestimmung  mit  dem 
Osmometer  nennenswerte  Beträge,  wie  wir  überhaupt  nachträglich  noch 
konstatieren  wollen,  dass  die  osmotischen  Eigenschaften  wahrer  Lö- 
sungen, d.  h.  neben  dem  osmotischen  Druck  vor  allem  Diffusibilität 
(siehe  S.  317),  bei  hydrophilen  Kolloiden  deutlicher  auftreten  als  bei 
Suspensionskolloiden.  Erwähnt  wurde  auch  schon,  dass  der  osmotische 
Druck  bei  ein  und  derselben  Konzentration  eines  Kolloids  verschieden 
gross  ist  je  nach  der  Menge  beigemischter  Elektrolyte.  Hierauf  müssen 
wir  jetzt  noch  einmal  zurückkommen. 

Lillie1)  fand  (siehe  auch  S.  321),  dass  die  Neutralsalze  der  Al- 
kalien etwa  nach  folgendem  Paradigma  den  osmotischen  Druck  einer 
Albumin-  oder  Gelatinelösung  beeinflussen: 

1-25%  Eialbumin 

Salzzusatz:  osm.  Druck  in  mm  Hg 


0 

21-6 

KSCN 

5-7 

KNOa 

5-5 

KJ 

5-3 

KBr 

4-8 

KCl 

44 

KiSOi 

3-9 

Wir  finden  also  einerseits  in  Übereinstimmung  mit  den  Erfahrungen 
an  Suspensionskolloiden,  dass  relativ  kleine  Salzmengen  den  osmotischen 
Druck  der  kolloiden  Lösung  stark  vermindern,  indem  sie  offenbar  die 
Dispersität  vermindern,  also  eine  wenn  auch  vielleicht  nur  ultra- 
mikroskopische Flockung  verursachen;  andererseits  sehen  wir,  wie  auch 


*)  Lillie,  Americ.  Journ.  of  physiol.  20,  127  (1907). 
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hier  wieder  die  lyotrope  Anionenreihe  sich  geltend  macht,  die  vor- 
wiegend bei  echten  Lösungen,  bzw.  hydrophilkolloiden  Lösungen  von 
Bedeutung  ist1). 

Noch  viel  mehr  werden  wir  an  die  Verhältnisse  bei  den  Suspen- 
sionskolloiden erinnert,  wenn  wir  uns  nunmehr  der  Wirkung  auch 
anderer  Elektrolyte  auf  die  hydrophilen  Kolloide,  nämlich  der  Wir- 
kung von  Säuren,  Basen,  Erdalkali-  und  Schwermetallsalzen 
zuwenden. 

Einfluss  von  Säure  oder  Lauge  auf  die  elektrische  Ladung  der 
hydrophilen  Kolloide.  Beim  Studium  dieser  Wirkungen  wollen  wir  von 
einem  Eiweiss  ausgehen,  das  durch  wochenlange  Dialyse  möglichst  von 
anhaftenden  Elektrolyten  befreit  worden  ist.  Ein  solches  Eiweiss  hat 
nach  Pauli2)  folgende  Eigenschaften:  durch  grosse  Mengen  von  Al- 
kalisalzen kann  es  ausgefällt  werden,  dagegen  ist  es,  im  Gegensatz  zu 
dem  bekannten  Verhalten  von  gewöhnlichen  Eiweisslösungen,  gegen 
kleinere  Mengen  von  Z>z-,  Gzz-,  Hg -,  Fe-  und  PPSalzen  unempfindlich. 
In  einem  Potentialgefälle  von  beträchtlicher  Steilheit  verhält  es  sich 
wie  ein  schwacher  amphoterer  Elektrolyt;  d.  h.  es  bewegt  sich  sehr 
langsam  nach  beiden  Polen3),  etwas  stärker  allerdings  zum  positiven 
Pol,  das  „amphotere  Eiweiss“  verhält  sich  also  speziell  wie  ein 
amphoterer  Elektrolyt,  dessen  Säuredissoziationskonstante  ein  wenig 
über  die  Basendissoziationskonstante  überwiegt  (siehe  S.  131  ff.).  Zu  dem 
gleichen  Resultat  kamen  wir  auch  schon  früher  (S.  132)  auf  einem 
anderen  Wege.  An  diesem  elektrischen  Verhalten  wird  auch  nichts 
geändert,  wenn  neutrales  Alkali-  oder  Erdalkalisalz  zugefügt  wird.  So 
weit  verhält  sich  das  dialysierte  Eiweiss  demnach  ganz  anders,  als 
ein  Suspensionskolloid.  Denn  dieses  ist  immer  im  Solzustand  geladen; 
dialysiert  man  es,  um  die  aufladenden  Elektrolyte  zu  entfernen,  so  wird 
es  instabil,  gegen  Schwermetallsalze  ist  es  noch  empfindlicher,  als  gegen 
die  Leichtmetallsalze,  während  das  amphotere  Eiweiss  gegen  diese 
beide  gleich  resistent  ist. 

*)  Siehe  dazu  auch:  Moore  u.  Roaf,  Biochem.  Journ.  2,  34  (1907),  u.  Roaf, 
Quarterly  Journ.  Exp.  Physiol.  3,  75  (1910).  Ferner:  S.  374. 

*)  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  7,  531  (1906). 

3)  Siehe  Landsteiner  u.  Pauli,  Yerhandl.  25.  Kongress  f.  inn.  Medizin 
1908,  571;  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  19,  181  (1909),  auch  17,  231  (1909)  u. 
28,  1 (1910);  Bottazzi,  Arch.  di  Fisiol.  7,  579  (1909).  Über  Apparate  zur  Be- 
obachtung der  elektrischen  Überführung  des  Eiweisses  siehe:  Biltz,  Much  u. 
Siebert,  Behrings  Beitr.  1905;  Bechhold,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1907, 
Nr.  39;  Landsteiner  u.  Pauli  loc.  cit. ; Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  16, 
81  (1909). 
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Sobald  man  nun  aber  zu  der  Lösung  des  amphoteren  Eiweisses 
Säure  oder  Lauge  hinzusetzt,  dann  nimmt  es  positive,  bzw.  negative 
Ladung  an  und  wird  nun  qualitativ  und  quantitativ  ganz  anders  emp- 
findlich gegen  weitere  Elektrolytzusätze.  Diese  elektropositive  Ladung 
in  Gegenwart  von  iT+,  die  negative  in  Gegenwart  von  OH~~  ist 
aber  genetisch  komplizierter,  als  die  oft  genannten  und  scheinbar  ganz 
analogen  Ladungsänderungen  von  Suspensionskolloiden  in  Gegenwart 
von  Säure  und  Lauge.  Nur  zum  Teil  dürfte  es  sich  um  Adsorptions- 
potentiale handeln,  welche  dem  suspensionskolloiden  Charakter  des  Ei- 
weisses entsprächen;  zum  anderen  Teil  handelt  es  sich  hingegen  um 
Änderung  der  typisch  amphoteren  Dissoziation  des  hydrophilen,  d.  h. 
den  echt  gelösten  Körpern  vergleichbaren  Eiweisses.  Die  Beweise  oder 
Anhaltspunkte  für  die  Auffassung  der  Eiweisskörper  als  Ampholyte 
sollen  hier  nicht  rekapituliert  werden;  es  mag  zunächst  (siehe  auch 
S.  373 ff.)  nur  daran  erinnert  sein,  dass  hier,  beim  Zusatz  von  Säure 
oder  Lange  zu  einer  Eiweisslösung,  wie  die  elektromotorischen  und  die 
Leitfähigkeitsprüfungen  ergeben,  viele  H-  oder  OiT-Ionen  durch  Bin- 
dung verschwinden,  und  dass  darin  schon  sich  ein  grosser  Unterschied 
gegen  die  Suspensionskolloide  unter  den  gleichen  Umständen  doku- 
mentiert. Aber,  wie  gesagt,  an  die  Suspensionskolloide  erinnern  die  Ei- 
weisslösungen, denen  Säure  oder  Lauge  zugesetzt  ist,  doch  auch  wieder, 
und  zwar  vor  allem  in  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Salze. 

Die  Fällung  von  Säure-  und  Laugeneiweiss  durch  Neutralsalze. 

Nämlich1)  in  Gegenwart  kleiner  Säuren-  und  Laugenmengen  nimmt 
erstens  das  Fällungsvermögen  der  Alkalisalze  zu,  je  mehr,  je  grösser 
die  Reaktionsänderung.  Zweitens  werden  die  bis  dahin  reversiblen  Ei- 
weissflockungen mehr  und  mehr  (etwa  von  0-03-norm.  Säure  ab)  ir- 
reversibel. Drittens  kehrt  sich  der  Einfluss  der  positiven  oder  negativen 
Ladung  im  Sinn  der  Hardy sehen  Regel  (S.  331)  hervor,  und  zwar  in- 
soweit, als  diejenigen  Ionen  der  Alkalisalze,  welche  positives  „Säure- 
eiweiss“  am  stärksten  fällen,  auf  das  negative  „Laugeneiweiss“  gerade 
am  schwächsten  wirken.  Dieses  Verhalten  bedarf,  weil  es  in  einer 
ganzen  Anzahl  wichtiger  physiologischer  Vorgänge  Parallelen  hat,  einer 
genaueren  Erörterung.  Die  erste  derartige  Beobachtung  stammt  von 
Posternak2);  er  stellte  z.  B.  folgendes  fest: 


Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  5,  27  (1903). 

2)  Posternak,  Ann.  Instit.  Pasteur  15,  85  (1901). 
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aus 


Eiweiss  von  Picea  excelsa  wird  gefällt: 
saurer  Lösung  (positiv)  durch:  aus  alkalischer  Lösung  (negativ)  durch: 


0-325  Mole  NaCl 
0-200  „ NaBr 
0-116  „ NaNOt 
0-069  „ NaJ 


0148  Mole  NaCl 
0-206  „ NaBr 
co  „ NaNOt 
go  „ NaJ 


Beide  Male  stossen  wir  also  auf  die  geläufige  lyotrope  Anionen- 
reihe, aber  die  Richtung  der  Wirksamkeitssteigerung  von  Ion  zu  Ion 
ist  das  eine  Mal  gerade  umgekehrt  wie  das  andere  Mal.  Das  Gleiche 
gilt  für  die  Kationen;  in  saurer  Lösung  steigt  ihr  Fällungsvermögen 
nach  der  Reihe  NH±,  K<^Na,  in  alkalischer  nach  der  Reihe: 
Na<^K,  NH±.  Das  Gleiche  beobachteten  Pauli1)  und  Höher2)  in  aus- 
gedehnteren Studien;  die  Fällung  von  positivem  Eiweiss  wird  danach 
von  den  Anionen  gemäss  der  Reihe:  CH3COO  < Cl<CN03<C.Br  <«/ 
< SCN  gefördert,  negatives  Eiweiss  verhält  sich  genau  umgekehrt;  die 
Kationen  fällen  Säureei weiss  in  der  Richtung:  Cs  <iRb  <Z  O Na  «<  Li , 
Laugeneiweiss  dagegen  in  der  Richtung  Li  <jVa<iT<  Rb  < Cs. 

Es  ist  nun  von  grossem  theoretischen  Interesse,  dass  man  dieser 
selben  Reihenumkehr  auch  bei  den  Neutralsalzwirkungen  in  exquisit 
homogenen  Lösungen  begegnen  kann.  Höher  [loc.  cit.]3)  wies  zuerst 
darauf  hin,  dass  nach  den  alten  Untersuchungen  von  Spohr4)  die  Ge- 
schwindigkeit der  Esterkatalyse  durch  Säure  (siehe  S.  142)  und  der 
Rohrzuckerinversion  durch  Säure  (S.  137)  von  den  Anionen  der  Al- 
kalisalze in  der  Reihenfolge:  SO±<C.Cl<lBr  gesteigert  wird,  während 
bei  der  Verseifung  der  Ester  durch  Lauge  (S.  143)  nach  Arrhenius5), 
Spohr6)  und  Höher  die  Anionen  den  Prozess  in  der  inversen  Folge: 
J O N03  O Br  < CI < CU. CO 0 <C  S203  <^  $04,  Tartr.,  Oxalat  begün- 
stigen. Ferner  wies  Höher  nach,  dass  die  Kationen  bei  der  Säurekata- 
lyse der  Ester  in  der  Reihenfolge:  Cs  <C  Rb  < Na  <<  Li,  bei  der  Ver- 
seifung durch  Lauge  dagegen  in  der  Reihe:  Li  <]  K < Rb  < Cs 
wirken.  Wir  haben  also  ein  vollkommenes  Pendant  zu  den  Verhältnissen 
bei  den  Eiweisslösungen. 

Da  diese  Erscheinungen  in  den  Rahmen  der  landläufigen  Anschau- 
ungen vom  Lösungszustand  entsprechend  der  van  't  Hoffschen  Theorie 


*)  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  5,  27  (1903). 

2)  Höher,  Hofmeisters  Beitr.  11,  35  (1907). 

s)  Siehe  auch  2.  Aufl.  1906,  S.  245. 

4)  Spohr,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  33,  265  (1886). 

5)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  110  (1887). 

6)  Spohr,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  194  (1888);  auch  Koelichen 
ebenda  33,  176  (1900). 
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absolut  nicht  hineinpassen,  so  liegt  es  bei  Erklärungsversuchen  natürlich 
nahe1),  hier  einmal  von  den  in  diesem  Falle  relativ  bekannten  Verhält- 
nissen bei  den  kolloiden  Lösungen  auszugehen,  bei  denen  die  nachweis- 
bare Umladung  der  Kolloidkomplexe  durch  H+  und  OH~ , das  Bestehen 
der  Hardy  sehen  Regel  und  vieles  andere  ein  gewisses  Verständnis  für 
ähnliche  Änderungen  im  Reaktionsgang  unter  dem  Einfluss  von  Säure 
und  Lauge  eröffnet  hat,  und  die  im  Studium  der  dispersen  Systeme 
entstandenen  Vorstellungen  auf  die  homogenen  Systeme  zu  übertragen. 
Einen  solchen  Versuch  hat  vor  kurzem  Schade2)  gemacht,  wie  schon 
einmal  erwähnt  wurde  (S.  357).  Nach  seinem  Dafürhalten  ist  das  Wasser 
eine  kolloide  Lösung  von  ( H20)n  in  H20 , die  Kolloidität  ist  dann  ab- 
hängig zu  denken  von  den  jeweilig  anwesenden  Ionen,  positive  und 
negative  werden  einander  gegensinnig  beeinflussen,  und  daher  ist  vor- 
auszusehen, dass  in  Gegenwart  von  H+  eine  gewisse  Reihe  von  Anionen 
gerade  umgekehrt  auf  den  Dispersitätszustand  des  Wassers  wirken  wird, 
als  in  Gegenwart  von  OH~ . So  könnte  man  sich  die  von  Höber  er- 
mittelten Erscheinungen  ungefähr  zurechtlegen.  Doch  fehlt  zu  einer 
sicher  begründeten  Theorie  der  Neutralsalzwirkungen  noch  viel,  wie  sich 
auch  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird. 

Die  sogenannten  ,,Übergangsreihen“  bei  der  fällenden  Wirkung 
der  Neutralsalze.  Wenn  bei  ausgesprochen  saurer  und  ausgesprochen 
alkalischer  Reaktion  die  Kationen  und  Anionen  konträre  Wirkungen 
äussern,  so  wird  man  sich  auch  fragen,  wie  die  Wirkungen  bei  neu- 
traler Reaktion  beschaffen  sind.  Darüber  belehren  etwa  folgende  An- 
gaben von  Höber  (loc.  cit.)  über  die  Fällbarkeit  von  Hühnereiweiss: 


Fällungsmittel 


Kationenfolge 


0-03-norm.  HCl  -f-  0-5-norm.  Chloride 

0-03-norm.  HCl  + 0-15-norm.  Bromide 

3-0-norm.  NaiSOi  + 1-5-norm.  Nitrate 
3 — 5-norm.  Sulfate 
3-5— 5-norm.  Chloride 
0-03-norm.  NaOH  -(-  0-5-norm.  Bromide 
0-03-norm.  NaOH -j-  0-5-norm.  Chloride 
0-03-norm.  NaOH -j-  0-35- norm.  Chloride 


Cs  < Mb  < K < Na  < Li 

Bb<Cs<K<Na<  Li 
Cs  < Li  < Mb,  Ä < Na 
Li  <Cs<Mb<Na 
Li  < Cb  < Na  < Mb  < K 
Na  < Mb  < K < Li  < Cs 
Na  < K < Li  < Mb  < Cs 
Li  < Na  < K < Mb  < Cs 


In  der  ersten  und  in  der  letzten  Zeile  der  Tabelle  finden  sich  also 
Reihe  und  Gegenreihe  in  der  bekannten  Anordnung  Li,  Na,  K,  Rb, 
Cs ; dazwischen  liegen  „Übergangsreihen“,  welche  zwischen  Anfangs- 
und Endglied  vermitteln.  In  den  Organismen  befinden  sich  die 


*)  Siehe  Höber,  loc.  cit.  S.  63. 

2)  Schade,  Kolloidzeitschr.  7,  26  (1910). 
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hydrophilen  Kolloide  meist  bei  angenähert  neutraler  Reak- 
tion; deshalb  wirken  dort,  wie  wir  sehen  werden,  die  Kat- 
ionen nicht  in  der  Reihenfolge  der  Atomgewichte  Li  Na,  K, 
Rb,  Cs,  sondern  in  unregelmässiger  Folge,  nach  einer  der  Übergangs- 
reihen. 

Ähnliche  Verhältnisse  sind  beim  Studium  der  Anionen  Wirkungen 
anzutreffen;  auch  da  führen  Übergangsreihen  von  der  gewöhnlichen 
lyotropen  Reihe  zu  ihrer  Gegenreihe.  Dies  soll  ebenfalls  durch  ein  Bei- 
spiel belegt  werden,  und  zwar  durch  ein  Beispiel,  das  auch  vielleicht 
von  physiologischem  Interesse  ist.  Eventuell  genügt  es  nämlich,  allein 
die  Salzkonzentration  zu  verändern,  um  eine  Anionenfällungsreihe 
über  die  Übergangsreihen  in  die  inverse  Reihe  überzuführen.  Höher 
(loc.  cit.)  fand  z.  B.  folgende  Koagulationstemperaturen  für  Hühner- 
ei weiss  bei  verschiedenen  Salzkonzentrationen: 


1.  Koagulationstemperatur  bei  0-5-norm.  Salzgehalt. 


NH, 

Li 

Na 

Bb 

Cs 

K 

CII3C00 

_ 

61-8 

62-4 

. 



62-0 

CI 

61-9 

61-6 

62-6 

62-7 

65-7 

62-0 

Br 

61-9 

63-6 

<34-3 

— 

66-2 

66-5 

NOa 

62-1 

65-8 

67-0 

— 

— 

664 

J 

67-2 

70-0 

70-6 

76-2 

— 

76-5 

SCN 

68-1  H 

r 

73-9  H 

Ir 

76-8  H 

r 

— H 

r 

— •> 

Ir 

77-2  Sr 

2.  Koagulationstemperatur  bei  0-25-norm.  Salzgehalt. 


NH, 

Li 

Na 

Bb 

Cs 

K 

CBN  00 

— J 

60-2  j 

L 

60-2 

— J 

— J 

L 

60-2 

CI 

60-1 

60-0 

60-6 

604 

614 

60-2 

Br 

59-4 

59-6 

59-6 

— 

59-4 

60-4 

no3 

59-4 

60-0 

60-6 

— 

— 

60-5 

J 

57-7 

58-6 

59-6 

57-5 

59-0 

61-1 

SCN 

56-9 

57-6 

62-7 

— 

— 

63-3  ^ 

Ir 

3.  Koagulationstemperatur  bei  0-15-norm.  Salzgehalt. 


NH, 

Li 

Na 

K 

CH3C00 

— >] 

L 

59-0  ^ 

58-8 

59.5 

CI 

594 

59-0 

59-6 

59-3 

J 

57-2 

57-5 

57-8 

57-6 

SCN 

56-7 

57-0 

58-0 

— 

Die  Anionen  wirken  also  bei  0-5-norm.  Gehalt  gemäss  der  gewöhn- 
lichen lyotropen  Reihe,  bei  0-15-norm.  bereits  zumeist  im  entgegen- 
gesetzten Sinne. 
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Fragt  man  nach  Analoga  hierzu  im  Gebiet  der  homogenen  Systeme, 
so  muss  man  sagen,  dass  solche  noch  so  gut  wie  gar  nicht  existieren, 
weil  die  Neutralsalzwirkungen  dort  systematisch  bei  ganz  verschiedenen 
Aziditäts-  und  Alkaleszenzgraden  noch  gar  nicht  untersucht  worden 
sind.  Nur  unter  den  vorhandenen  Angaben  über  Löslichkeitsbeeinflus- 
sung finden  sich  einige,  welche  auf  das  Vorkommen  von  Übergangs- 
reihen auch  in  diesen  Systemen  hindeuten  (Höher  loc.  cit.). 

Wir  wollen  nun  zur  Wirkung  der  Erdalkali-  und  Schwer- 
metallsalze auf  elektrisch  aufgeladenes,  nicht  amphoteres 
Ei w ei ss  übergehen.  Wir  kommen  damit  wieder  zu  physiologisch  wich- 
tigen Reaktionen.  Aus  der  früher  (S.  364)  gemachten  Angabe,  dass 
möglichst  elektrolytfreies,  amphoteres  Eiweiss  durch  kleine  Mengen 
Schwermetallsalz  nicht  gefällt  wird,  ging  schon  hervor,  dass  dieses  Ei- 
weiss nicht  unter  physiologischen  Bedingungen  existiert.  In  der  Tat 
werden  wir  auch  noch  sehen,  dass  das  Eiweiss  in  den  organischen 
Säften  und  Zellen  stets  eine  deutliche  elektrische  Ladung,  und  zwar 
meist  negative  Ladung,  führt  (siehe  S.  374). 

Einfluss  der  Erdalkalisalze  auf  die  hydrophilen  Kolloide.  Wie 

besonders  von  Pauli1)  gezeigt  wurde,  erzeugen  nun  die  Salze  der  Erd- 
alkalien Ba , Sr  und  Ca  in  gewöhnlichen  Eiweisslösungen  irre- 
versible Niederschläge.  Gleichzeitig  anwesende  Anionen  sind  auf  die 
Grösse  der  Flockung  gemäss  der  lyotropen  Reihe  von  Einfluss,  jedoch 
begünstigen  Rhodanid  und  Jodid  die  Fällung  am  meisten,  welche  sonst 
am  stärksten  lösend  wirken.  Die  Anionenreihe  hat  sich  also  umgedreht. 
Dies  hängt  nach  Pauli  damit  zusammen,  dass  in  undialysierten  Ei- 
weisslösungen die  Erdalkalisalze  mit  den  anwesenden  HC03-  und  HPO 4- 
Ionen  unter  Freimachen  von  H+  reagieren,  die  JH-Ionen  laden  dann 
das  bis  dahin  negative  Eiweiss  um,  und  dementsprechend  wirken  dann 
auch  die  Anionen  in  umgekehrter  Folge.  Den  übrigen  Erdalkalien  ist 
nach  Pauli  nicht  vergleichbar  das  Magnesium,  welches  auf  Eiweiss 
wie  ein  Alkalimetall  wirkt. 

Porges  und  Neubauer2)  studierten  auch  die  Wirkung  der 
Erdalkalisalze  auf  Lecithin;  nach  ihrer  Angabe  ist  die  Fällungs- 
kraft der  Erdalkalisalze  erheblich  grösser  als  die  der  Alkalisalze,  was 
nach  Pauli  bei  der  Eiweissfällung  nicht  zutrifft,  hier  gehört  Mg  auch 
durchaus  mit  zur  Gruppe  der  Erdalkalien;  die  Wirkungsstärke  stuft  sich 
ab  in  der  Reihenfolge:  Ba^>  Sr  Ca^>  Mg.  Danach  erinnert  das  Ver- 


*)  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  5,  27  (1903). 

2)  Porges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 
Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  24 
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halten  des  Lecithins  mehr  an  das  Verhalten  eines  Suspensionskolloids, 
als  das  des  Eiweisses,  insofern  als  sich  bei  ihm  der  Einfluss  der  Wertig- 
keit deutlicher  zeigt. 

Einfluss  der  Schwermetallsalze  auf  die  hydrophilen  Kolloide. 

Die  Schwermetallsalze  sind  gegenüber  natürlichem,  schwach  elektro- 
negativem  Eiweiss  oder  Lecithin  starke  Fällungsmittel.  Ihre  W irkung1) 
erinnert  in  vieler  Hinsicht  an  die  Wirkung  von  Salzen  auf  Suspen- 
sionskolloide. Es  tritt  hier  der  Einfluss  des  begleitenden  Anions  fast 
ganz  hinter  dem  des  Kations  zurück,  die  Fällungskraft  ist  so  gross,  dass 
eventuell  schon  bei  1|10000-Normalität  die  Wirkung  eintritt,  die  Nieder- 
schläge sind  irreversibel;  ferner  treten  hier  auch  die  beim  Studium  der 
Suspensionskolloide  erwähnten  „unregelmässigen  Reihen“  auf2)  (S.  342), 
welche  natürlich  auch  eine  Umladung  des  Kolloids  durch  das  fällende 
Ion  in  sich  schliessen. 

Beiläufig  mag  erwähnt  werden,  dass  die  unregelmässigen  Reihen  an  Lecithin- 
lösungen von  Porges  und  Neubauer  auch  schon  bei  der  Einwirkung  von  Alkali- 
und  Erdalkalisalzen  gefunden  wurden,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 


14%  Lecithin. 


Normalität 

NaCl 

(VH4)2S04 

MgSOt 

MgClz 

konzentr. 

- 

-1 — 1 — b 

— 

— 

5 

— 

+ 

— 

— 

3 

+ 

+ 

+ 

— 

15 

1 

H — b 
-| — 1 — b 

+ 

+++ 

+++ 

-1 — 1 — b 

V. 

Vs 

+++ 

+++ 

4 — 1 — b 

4 — 1 — b 

H — b 

Vio 

Vao 



— 

+++ 

~b  + + 

Vsoo 

— 

— 

Diese  Erscheinungen  sind  bisher  nicht  zureichend  erklärt. 


Zusammenfassend  können  wir  nach  alledem  über  das  relative  Fäl- 
lungsvermögen der  einzelnen  Salze  sagen:  während  bei  der  Fällung  der 
Suspensionskolloide  hauptsächlich  die  Wertigkeit  des  fällenden  Ions, 
d.  h.  die  Anzahl  Ladungen,  die  es  trägt,  über  seine  Fällungskraft  ent- 
scheidet, finden  wir  bei  den  hydrophilen  Kolloiden  als  wesentliches 
Ergebnis,  dass  Alkali-  und  Erdalkalisalze  trotz  verschiedener  Wertigkeit 
der  Kationen  gleich  schwach  fällen  (wobei  die  Erdalkalisalze  freilich 

i)  siehe  dazu:  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  6,  233  (1905);  Porges  u.  Neu- 
bauer loc.  cit.;  auch  Galeotti,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  40,  492  (1904). 

s)  Siehe  auch  Buxton  u.  Rahe,  Journ.  of  Med.  Research  20,  311  (1909)  u. 

22,  483  (1910). 
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irreversible,  die  Alkalisalze  reversible  Fällungen  erzeugen),  während 
die  Salze  aller  übrigen  Metalle  starke  Fällungsmittel  sind. 

Diese  Verschiedenheit  kann  hier  vielleicht  in  passender  Weise  durch  Gegen- 
überstellung zweier  Versuche  von  Bechhold1)  an  organischen  Objekten  illustriert 
werden;  in  dem  einen  handelt  es  sich  um  die  Ausflockung  oder  Agglutination  von 
Agglutininbakterien,  von  denen  wir  früher  (S.  345)  gesehen  haben,  dass  sie  den 
Suspensionskolloiden  vergleichbar  sind,  in  dem  anderen  um  die  Ausflockung  von 
gewöhnlichen  Typhusbakterien,  welche  sich  eher  den  hydrophilen  Kolloiden  ähn- 
lich verhalten2): 

Fällungswerte  für 


Fällender  Elektrolyt 

Agglutininbakterien 

Bakterien 

Na^SO^ 

55 

— 

NaCl 

25 

oc 

MgS04 

2-5 

oc 

CaCl2 

5 

oc 

BaCla 

5 

oc 

ZnS04 

1 

10 

CaCl% 

1 

2-5 

Al^SO,), 

0-25 

0-5 

Fe^SOj 3 

01 

0-25 

Weiter  soll  noch  eine  Tabelle  nach  Versuchen  von  Hardy3)  an- 
gefügt werden,  um  zu  zeigen,  wie  weit  eventuell  auch  Eiweiss  den 
Charaktereines  Suspensionskolloids  annehmen  kann.  Hardy  verwendete 
eine  stark  verdünnte  Lösung  von  hitzedenaturiertem  Eiweiss,  das 
entweder  durch  Säure  positiv  oder  durch  Lauge  negativ  aufgeladen 
wurde,  und  prüfte  dann  die  Fällbarkeit  durch  Salze.  Er  fand  folgendes: 


Eiweiss  positiv.  Es  koagulieren: 


sofort 

nicht 

Al^SO^ 

CuC% 

CuS04 

Cd(NOs\ 

k,so4 

BaCla 

Na2S04 

NaCl 

MgS04 

mehrfach  geladene  Anionen 

einfach  geladene  Anionen 

Eiweiss  negativ:  Es  koagulieren: 

sofort  bei  gelindem  Erwärmen 

Äl2{S04)  3 MgSO< 

Cd(NOa)a  BaCl% 

CuS04  CaCla 


nicht 

NaaS04 

K,S04 

NaCl 


CuCl2 

mehrfach  geladene  Kationen 


einfach  geladene  Kationen 


5)  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  48,  385  (1904). 

2)  Vergleichbar  mit  der  Flockung  hydrophiler  Kolloide  ist  auch  die  Aggluti- 
nation roter  Blutkörperchen,  s.  Hirschfeld,  Arch.  f.  Hygiene  63,  237  (1907). 

3)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  33,  385  (1900). 
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Man  sieht,  wie  ausgeprägt  hier  die  Schulzesche  und  die  Hardysche 
Regel  zur  Geltung  kommen. 

Einfluss  mehrerer  Elektrolyte  auf  die  Fällbarkeit  der  hydrophilen 
Kolloide.  Es  bleibt  nun  noch  übrig,  von  der  kombinierten  Wirkung 
mehrerer  Elektrolyte  etwas  zu  sagen,  in  Parallele  zu  ähnlichen 
Erörterungen  bezüglich  der  Suspensionskolloide  (S.  347).  Pauli1)  erhielt 
z.  B.  bei  Salzmischung  folgende  Effekte: 


Eiweiss  in: 

Lösung  von  Eiweiss 

1-0 -norm.  CafSCN)^ 

„ „ + 2-0 -norm.  NH^.CH.COO 

„ „ „ Na.CH.COO 

„ „ » NaCl 

„ „ 

milchig  getrübt 
klar 

klar,  einige  Flöckchen 

milchig  opak 

klar 

Also  Salze,  welche  jedes  für  sich  bei  genügender  Konzentration 
fällend  wirken,  hemmen  einander  bei  Kombination.  Beachtet  man  die 
auf  S.  366  und  369  erwähnten  Tatsachen,  so  wird  man  zu  der  Erklä- 
rung neigen,  dass  die  Ch-Ionen,  welche  auf  eine  Entladung,  bzw.  posi- 
tive Aufladung  des  negativen  Eiweisses  hinarbeiten,  von  den  CHsCOO- 
oder  CI  -Ionen  antagonistisch  beeinflusst  werden.  Jedenfalls  liegt  das 
entscheidende  Moment  für  den  Effekt  dieser  Kombination  hier  in  der 
Mischung  eines  Salzes  mit  zweiwertigem  Kation  mit  einem  Alkali- 
salz: denn  die  Wirkung  der  Vermischung  zweier  Alkalisalze  ist  nach 
mehrfachen  Erfahrungen  im  allgemeinen  nur  einfach  gleich  der  Summe 
tder  Einzel  wirk  ungen. 

Isoelektrisches  Verhalten  und  Instabilität  bei  den  hydrophilen 
Kolloiden.  Nachdem  wir  nun  gefunden  haben,  dass  es  doch  auch  bei 
der  Fällung  der  hydrophilen  Kolloide  recht  häufig  auf  die  Wirkung 
entgegengesetzt  geladener  Bestandteile  aufeinander  ankommt,  gerade  so 
wie  bei  den  Suspensionskolloiden,  wollen  wir  Zusehen,  ob  auch,  wie 
dort,  Entladung  oder,  nach  Hardys  Ausdruck,  isoelektrisches  Ver- 
halten gleichbedeutend  ist  mit  maximaler  Instabilität.  Dies  erscheint 
im  ersten  Augenblick  der  Analogisierung  selbstverständlich;  für  hitze- 
denaturiertes Eiweiss  wurde  es  zudem  früher  schon  nachgewiesen 
(S.  329).  Sobald  man  sich  jedoch  die  besonderen  Charaktere  der  hydro- 
philen Kolloide  vergegenwärtigt,  kann  man  andere  Erwartungen  hegen. 
Wir  wollen  zunächst  die  experimentellen  Ergebnisse  prüfen.  Rona  und 


i)  Pauli,  Hofmeisters  Beitr.  5,  27  (1903);  auch  6,  233  (1905). 
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Michaelis1)  haben  vor  kurzem  gezeigt,  dass  bei  Globulinen  zwar  in 
der  Tat  der  isoelektrische  Punkt  mit  dem  Punkt  maximaler  Flockung 
zusammenfällt,  dass  dagegen  Albumin  und  Oxyhämoglobin  im  isoelek- 
trischen Zustand  stabil  sind;  die  Versuche  wurden  so  angestellt,  wie 
schon  früher  (S.  329)  beschrieben  wurde:  die  Ei  weisskörper  wurden  mit 
Gemischen  einer  schwachen  Säure  und  eines  zugehörigen  Salzes  ver- 
setzt und  durch  Variierung  der  Säuremenge  der  H+  -Gehalt  variiert; 
da  die  notwendigen  Säuremengen  meist  nur  klein  sind,  so  bleibt  der 
Gesamtelektrolytgehalt  von  Gemisch  zu  Gemisch  angenähert  konstant. 
Man  findet  nun,  dass  bei  einem  für  jeden  Eiweisskörper  charakteristischen 
i?+-Gehalt  die  Flockung  maximal  ist;  elektrische  Überführungsversuche 
belehren  dann,  dass  bei  diesem  selben  Gehalt  das  Eiweiss  isoelektrisch 
ist.  Von  Rona  und  Michaelis  wurden  so  folgende  „isoelektrische 
Konstanten“  ermittelt: 


Die  isoelektrischen  Punkte  liegen  also  bei  auffallend  verschiedenen 
IZ+-Gehalten.  Dies  hängt  sicherlich  mit  der  sehr  verschiedenen  Stärke 
der  amphoteren  Eiweisskörper  als  Säuren  und  als  Basen  zusammen. 
Und  damit  kommen  wir  wieder  auf  die  Besonderheiten  der  hydrophilen 
Kolloide  zurück  und  kommen  auf  die  Ursache,  warum  isoelektrisches 
Eiweiss  durchaus  nicht  immer  ausfällt  oder  sonstwie  maximale  Insta- 
bilität in  Lösung  dokumentiert.  Stellen  wir  Eiweiss  wirklich  in  Parallele 
mit  den  echt  löslichen  Ampholyten,  dann  braucht  es  natürlich  gerade 
so  wenig  bei  einer  Reaktion  auszufallen,  bei  der  [ H.Alb+ ] = [Alb.  OH]~ 
ist,  wie  sonst  ein  Ampholyt  bei  [H.R+]  = [R . OH~]  ausfällt  (siehe 
S.  131  und  126).  Wenn  die  Globuline  es  trotzdem  tun,  so  äussern 
sie  darin  eben  wieder  einmal,  wie  die  hydrophilen  Kolloide  so  oft,  eine 
Verwandtschaft  mit  den  Suspensionskolloiden,  und  wenn  Albumin  und 
Hämoglobin  es  nicht  tun,  so  beweist  das,  dass  ihre  elektrische  La- 
dung noch  von  anderer  Art  und  Bedeutung  ist,  als  die  der  Suspensions- 
kolloide. 


*)  Rona  und  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  28, 193  (1910).  Ferner  Michaelis 
und  Mostynski,  ebenda  24,  79  (1910);  Michaelis  und  Takahashi,  ebenda  29, 
439  (1910). 


Serumalburuin  [2Z+] 
Serumglobulin 
Kasein  der  Kuh 
Edestin 

Oxyhämoglobin 

Gliadin 


0-31 . 10~6  (nur  durch  Überführungsversuch) 


0- 33 . IO“6 

1- 8 . 10-5 
1-3 . 10-7 
1-8 . 10~7 
6-0 . IO“"10 
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Von  der  sozusagen  natürlichen  Ladung  der  Eiweissstoffe  sind  noch  einige 
weitere  Worte  zu  sagen.  Aus  den  soeben  gegebenen  Werten  für  die  isoelektrischen 
Konstanten  können  wir  entnehmen,  dass  die  Albumine  und  Globuline  etwas  stärkere 
Säuren  als  Basen  sind.  Dies  deckt  sich  mit  dem  Befund,  dass  selbst  von  beige- 
mischten Elektrolyten  nach  Möglichkeit  befreites  Eiweiss  mehr  anodisch  als  katho- 
disch  ist  (S.  364).  Die  unter  gewöhnlichen  Umständen  gefundene  ausge- 
sprochene, wenn  auch  nicht  starke  Negativität  von  Ei  weisskörpern  (Höher1), 
Billiter* 3))  und  von  Lecithin  (Höher)  wird  aber  wohl  zum  guten  Teil  von  der 
Reaktion  mit  den  in  Zellen  und  Säften  anwesenden  Elektrolyten  herrühren;  hier- 
mit hängt  wohl  auch  zusammen,  dass  im  allgemeinen  die  bei  der  Kolloidfällung 
gefundene  lyotrope  Anionenreihe  mit  der  Anionenreihe  übereinstimmt,  welche  sich 
bei  der  Salzwirkung  auf  ein  mit  Lauge  versetztes  Eiweiss  herausstellt.  Andere 
Eiweisskörper,  die  man  aus  Säften  oder  Organen  gewinnt,  können  freilich  auch 
andere  Verhältnisse  bieten;  so  wird  z.  B.  ein  von  v.  Fürth8)  aus  Muskeln  darge- 
stelltes Myogen  gemäss  der  Reihe  S04  CI,  NOa  < SCN  gefällt.  Ferner  kommen, 
nach  den  allerdings  nicht  ganz  einwandfreien  Untersuchungen  von  Iscovesco4 5) 
über  die  Fällbarkeit  von  Eiweisskörpern  (siehe  S.  347)  aus  verschiedenen  organischen 
Flüssigkeiten  mit  negativem  kolloiden  As2<!?8  und  positivem  kolloiden  Fe(OH) 8,  im 
Körper  neben  den  negativen  Eiweissstoffen  häufig  auch  positive  vor.  Endlich  haben 
elektrische  Überführungsversuche  an  Lösungen  verschiedener  Enzyme,  bzw.  genaue 
Bestimmungen  des  isoelektrischen  Punktes  ergeben,  dass  auch  hier  bald  ein  saures, 
bald  ein  basisches  Verhalten  vorherrscht  (Michaelis6),  V.  Henri6)),  j 

Einfluss  von  Säure  und  Lauge  auf  den  osmotischen  Druck  hydro- 
philer KoUoide.  Die  Folgen  elektrischer  Ladungsänderungen  bei  hydro- 
philen Kolloiden  können  sich  noch  in  anderer  Hinsicht,  als  in  bezug 
auf  die  Stabilität  der  Lösungen,  deutlich  von  ähnlichen  Änderungen 
bei  den  Suspensionskolloiden  unterscheiden.  Fügt  man  zu  einer  Lösung 
von  Serumeiweiss,  Gelatine  oder  Hämoglobin  etwas  Säure  oder  Lauge, 
so  steigt  der  osmotische  Druck,  den  das  Kolloid  ausübt,  wie  man 
mit  Hilfe  eines  Osmometers,  dessen  Membran  aus  Pergament,  Gelatine- 
gallerte, Kollodium  oder  dergleichen  besteht,  nachweisen  kann.  Der 
Vorgang  ist  reversibel,  d.  h.  Entfernung  der  Säure  oder  Lauge  lässt 
den  Druckzuwachs  wieder  schwinden;  um  eine  Spaltung  durch  die 
Säure  oder  Lauge  handelt  es  sich  also  nicht  (Lillie7),  Moore  und 

J)  Höher,  Pflügers  Arch.  101,  607  (1904);  102,  195  (1904). 

3)  Billiter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  155  (1905). 

8)  v.  Fürth,  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  37,  389  (1896). 

4)  Iscovesco,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  60  u.  61  (1906);  Journ.  de  physiol. 
et  pathol.  gdn.  9,  793  (1907).  Siehe  auch  Bottazzi,  Arch.  di  Fisiol.  7,  579  (1909). 

5)  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  16,  81  u.  486  (1909);  17,  231  (1909);  19, 
181  (1909);  28,  1 (1910). 

6)  V.  Henri,  Biochem.  Zeitschr.  16,  473  (1909).  Auch  Iscovesco,  ebenda 
24,  53  (1910). 

7)  Lillie,  Americ.  Journ.  of  physiol.  20,  127  (1907). 
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Roaf1)).  Auch  schon  früher  sahen  wir  den  osmotischen  Druck  hydro- 
philer Kolloide  durch  Elektrolytzusatz  sich  ändern;  da  handelte  es  sich 
aber  gerade  umgekehrt  um  Drucksenkung,  hervorgerufen  durch  Zu- 
satz von  Alkalisalzen  (S.  363,  auch  S.  321);  wir  haben  es  hier  also  mit 
etwas  anderem  zu  tun.  Auch  die  Schwermetallionen  können  nicht  die 
H+ , mehrwertige  Anionen  nicht  die  OH~  vertreten,  wie  man  nach  den 
Erfahrungen  bei  den  Suspensionskolloiden  meinen  könnte;  es  handelt 
sich  demnach  um  spezielle  Wirkungen  der  Wasserstoff-  und 
Hydroxylionen.  Und  damit  ist  eine  Erklärung  gegeben  oder  wenig- 
stens durch  das  Yorangegangene  nahegelegt,  nämlich,  dass  es  sich  um 
eine  Änderung  in  der  Dissoziation  der  als  Ampholyte  aufzufassenden 
Eiweisskörper  handelt.  Wenn  man  zu  der  Lösung  eines  gewöhnlichen 
Ampholyten  Säure  oder  Lauge  zusetzt,  so  nimmt  auch  dessen  Disso- 
ziation stark  zu2),  nach  der  Regel,  dass  die  Salze  schwacher  Säuren 
und  schwacher  Basen  stark  dissoziiert  sind  (siehe  S.  127  und  119); 
ähnliches  wird  sich  in  den  Eiweisslösungen  abspielen,  indem  sich 
„Eiweissalze“,  Albuminate  und  Salze  der  Albumininmbase  (S.  133)  bil- 
den (Hardy3),  Sackur4),  Robertson5)). 

Einfluss  von  Säure  und  Lauge  auf  den  Quellungsdruck.  Der 

mannigfachen  Ähnlichkeit  zwischen  hydrophil -kolloider  Lösung  und 
Gallerte  entsprechend  (S.  357  ff.),  steigern  kleine  Säuren-  und 
Laugenmengen  auch  den  Quellungsdruck,  wie  es  für  Gelatine 
von  Spiro6),  v.  Schroeder7),  Wo.  Ostwald8),  für  Fibrin  von  M.  H. 
Fischer9)  gezeigt  worden  ist  (siehe  auch  S.  63).  Jedoch  soll  hier 
daran  erinnert  werden,  dass  die  Alkalisalze  nicht  durchweg  Entquellung 
verursachen,  in  Analogie  zu  der  Herabsetzung  des  osmotischen  Druckes 
bei  den  kolloiden  Lösungen;  vielmehr  haben  wir  ja  früher  (S.  359) 


q Moore  und  Parker,  Americ.  Journ.  of  pkysiol.  7,  262  (1902);  Moore 
und  Roaf,  Biockem.  Journ.  2,  34  (1906);  Adamson  und  Roaf,  ebenda  3,  422 
(1908);  Roaf,  Quart.  Journ.  of  Experim.  Physiol.  3,  75  u.  171  (1910). 

2)  Siehe:  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  33  (1899);  Winkelblech, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  36,  546  (1901). 

8)  Hardy,  Journ.  of  physiol.  33,  251  (1906). 

4)  Sackur,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  12,  672  (1902). 

5)  Robertson,  Journ.  of  physic.  chem.  11,  437  u.  542  (1907);  12,  473  (1908); 
14,  377  u.  528  (1910);  Journ.  of  biol.  chem.  1 (1906);  2 (1907). 

8)  Spiro,  Hofmeisters  Beitr.  5,  276  (1904). 

7)  v.  Schroeder,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  45,  88  (1903). 

8)  Wo.  Ostwald,  Pflügers  Arch.  108,  563  (1905). 

9)  M.  H.  Fischer  und  Moore,  Americ.  Journ.  of  Physiol.  20,  330  (1907); 
M.  H.  Fischer,  Pflügers  Arch.  125,  99  (1908)  u.  Das  Ödem.  Dresden  1910. 
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erfahren,  dass  manche  Salze  ähnlich  wie  Säuren  und  Laugen  die  Quell- 
barkeit erhöhen.  W ir  konstatieren  also  abermals  eine  Diskrepanz  im 
Verhalten  von  Gallerte  und  hydrophil -kolloider  Lösung  (siehe  auch 
S.  361). 

Einfluss  von  Säure  und  Lauge  auf  die  Viskosität  der  hydrophilen 
Kolloide.  Ausser  dem  osmotischen  Druck  der  Eiweisslösungen  wird 
auch  ihre  innere  Reibung  durch  Säure  und  Lauge,  und  zwar 
sehr  erheblich,  gesteigert.  Laqueur  und  Sackur1),  welche  analoge 
Beobachtungen  an  Kaseinlösungen  machten,  haben  dies  auch  in  Zu- 
sammenhang mit  der  stärkeren  Dissoziation  der  entstehenden  Eiweiss- 
salze gebracht;  man  kann  sich  in  der  Tat  vorstellen,  dass,  wenn  auch 
eine  hydrophil-kolloide  Lösung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  als  Suspen- 
sion aufzufassen  ist,  die  Ionisierung  der  Eiweissteilchen  sie  dem  Zu- 
stand echter  Lösungen  näher  bringt,  was  sich  in  der  Viskosität  doku- 
mentieren wird  (siehe  S.  348  und  351).  Für  diese  Deutung  spricht  auch, 
dass,  wenn  man  von  dialysiertem  Serumalbumin  ausgeht,  die  ersten 
geringfügigen  Säurezusätze  die  Reibung  der  Lösung  nicht  steigern, 
sondern  erniedrigen;  erst  bei  weiterem  Zusatz  kommt  dann  das  rapide 
Hinaufgehen  der  Viskosität;  die  genaue  elektrometrische  Messung  be- 
lehrt, dass  die  H+- Konzentration  im  Reibungsminimum  mit  dem  iso- 
elektrischen Punkt  des  Albumins  (S.  373)  zusammenfällt  (Michaelis 
und  Mosty nski 2 *)).  Der  Punkt,  bei  dem  am  wenigsten  Ionen  anwesend 
sind,  bedeutet  also  auch  die  geringste  Reibung. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es  auch,  dass  es  ausser  dem  Reibungsminimum  noch 
ein  Reibungsmaximum  gibt;  steigt  man  mit  der  Säurekonzentration  über  einen  ge- 
wissen Wert  hinaus,  so  schlägt  die  Viskositätszunahme  rasch  in  Abnahme  um 
(Pauli  und  Handovsky,  loc.  cit.).  Der  wahrscheinlichste  Grund  ist  wohl  der, 
dass  bei  hohen  Konzentrationen  die  Säure  als  Elektrolyt  auf  das  Kolloid  fällend 
wirkt8).  Dafür  spricht  auch,  dass  Alkalisalzzusatz  zu  Säureeiweiss  oder  Laugen- 
eiweiss  deren  gesteigerte  Reibung  beträchtlich  vermindert,  und  zwar  nun  mit  starkem 
Anklang  an  die  Hardysche  Regel:  im  Laugenei weiss  wird  die  Reibung  hauptsäch- 
lich von  den  Kationen  beeinflusst  und  sinkt  nach  Mass  der  Wertigkeit  des  Kations, 
beim  Säureeiweiss  sind  die  Anionen  die  bestimmenden;  Nichtleiter  sind  ohne  Ein- 
fluss (Pauli  und  Handovsky4 *)).  Man  sieht  besonders  deutlich,  wie  hier  wieder 
suspensions-kolloide  und  hydrophil-kolloide  Charaktere  sich  untermischen.  Ganz 


*)  Laqueur  und  Sackur,  Hofmeisters  Beitr.  3,  193  (1903);  auch  Pauli  und 
Handovsky;  Biochem.  Zeitschr.  18,  340  (1909). 

2)  Michaelis  und  Mostynski,  Biochem.  Zeitschr.  25,  401  (1910);  28,  353 
(1910);  Pauli  und  Wagner,  ebenda  27,  296  (1910). 

8)  Siehe  dazu  etwa  S.  343  u.  370. 

4)  Pauli  und  Handovsky,  loc.  cit.;  Biochem.  Zeitschr.  24,  239  (1910); 

Handovsky,  ebenda  25,  510  (1910). 
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Analoges  gilt  für  die  Entquellung  von  in  Säure  oder  Lauge  gequollenem  Fibrin 
durch  Neutralsalze  nach  M.  H.  Fischer  (loc.  cit.). 

Reaktionen  zwischen  mehreren  Kolloiden.  Zum  Schluss  unserer 
Erörterung  der  Fällungsreaktionen  oder  überhaupt  der  Reaktionen  der 
hydrophilen  Kolloide  sollen  nun  noch,  wie  es  auch  bei  Erörterung  der 
Suspensionskolloide  geschah,  die  Reaktionen  mehrerer  Kolloide 
untereinander  besprochen  werden.  Bei  den  Suspensionskolloiden  lassen 
sich  die  Erfahrungen  in  wenigen  Worten  zusammenfassen:  Zwei  Kolloide 
reagieren  miteinander  unter  gegenseitiger  Fällung,  wenn  sie  entgegen- 
gesetzte Ladung  haben  und  in  geeigneten  Mengen  Zusammenkommen; 
bei  Überschuss  des  einen  entsteht  entweder  kein  Niederschlag,  oder 
wenn  sich  schon  ein  Niederschlag  gebildet  hatte,  so  geht  er  wieder  in 
Lösung.  Viel  komplizierter  liegen  die  Verhältnisse  bei  entsprechenden 
Reaktionen  hydrophiler  Kolloide. 

Reaktionen  zwischen  einem  Suspensions-  und  einem  hydrophilen 
Kolloid.  Wir  beginnen  mit  der  Reaktion  zwischen  einem  Sus- 
pensions- und  einem  hydrophilen  Kolloid.  Nach  Untersuchungen 
von  Landsteiner  und  Jagic1),  Friedemann2),  Heidenhain3)  u.  a. 
können  hydrophile  Kolloide,  besonders  Eiweisskörper,  sowohl  durch 
elektropositive  wie  durch  elektronegative  Suspensionskolloide  zu  mehr 
oder  weniger  vollständiger  Flockung  gebracht  werden4);  Überschuss  des 
Eiweisses  kann  den  Niederschlag  wieder  zum  Verschwinden  bringen. 
Ein  deutlicher  Hinweis  auf  die  Wirkung  elektrischer  Kräfte  ist  danach 
hier  nicht  vorhanden,  es  scheint  also,  als  ob  hier  andere  Erklärungs- 
prinzipien in  Frage  zu  ziehen  sind.  Nun  ist  daran  zu  erinnern,  dass 
die  eben  genannten  Reaktionen  ihr  Analogon  in  Versuchen  über  die 
Adsorption  von  Ei  weisskörpern  haben,  welche  früher  (S.  284)  behandelt 
worden  sind;  dort  sahen  wir,  dass  gewöhnliche,  d.h.  hier  negative  Ei  weiss- 
körper nicht  etwa  bloss  von  positiven  Adsorbenzien,  sondern  auch  von 
negativen,  wie  Kohle,  Kaolin,  Zellulose  stark  adsorbiert  werden;  das 
Gleiche  galt  für  Enzyme.  Danach  dürfen  wir  uns  vorstellen,  dass  auch 
an  die  suspendierten  Teilchen  eines  Suspensionskolloids  die  Eiweissstoffe 
zunächst  einmal  zufolge  ihrer  Oberflächenaktivität  adsorbiert  werden. 
Damit  ist  aber  noch  kein  Grund  zur  Fällung  gegeben.  Dieser  dürfte 
indessen  doch  auch  wieder  in  der  Entladung  der  dispersen  Phase  liegen; 
wir  müssen  nur  bedenken,  dass  dank  ihrer  amphoteren  Natur  dieEiweiss- 

*)  Landsteiner  u.  Jagie,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1904  Nr.  27. 

a)  Friedemann,  Arch.  f.  Hygiene  55,  361  (1906). 

8)  M.  Heidenhain,  Pflügers  Archiv  90,  115  (1902)  u.  96,  439  (1903). 

4)  Siehe  auch  S.  347. 
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körper  sowohl  als  Säuren  wie  als  Basen  fungieren  können,  auch  wenn 
die  eine  Funktion  im  gegebenen  Fall  etwas  über  die  andere  überwiegt. 

Immerhin  hat  es  sich  für  möglichst  vollständige  Ausflockung  auch 
hier  als  vorteilhaft  erwiesen,  wenn  recht  ausgesprochene  Ladungsgegen- 
sätze bei  den  reagierenden  Kolloiden  bestehen;  so  wird  z.  B.  nach 
Michaelis  und  Rona1)  eine  physiologische  Lösung  zwar  durch  das 
positive  Fe(OH) 3 quantitativ  enteiweisst,  durch  das  negative  Kaolin  aber 
nur  dann,  wenn  angesäuert,  d.  h.  wenn  das  negative  Eiweiss  um- 
geladen wird. 

Reaktionen  zwischen  hydrophilen  Kolloiden ; Reaktionen  der  Im- 
munkörper. Auch  bei  der  Reaktion  zweier  hydrophiler  Kolloide 
miteinander  ist  es  vorteilhaft,  wenn  beim  einen  die  Säure-,  beim  andern 
die  Basennatur  überwiegt.  Daher  kann  man  z.  B.  nach  Friedemann 
und  Friedenthal2)  besonders  mit  Nukleinsäure  andere  Eiweisskörper 
gut  fällen.  Aber  auch  ohne  namhafte  elektrische  Gegensätze  kommen 
hier  Fällungsreaktionen  vor.  Am  bekanntesten  ist  die  Reaktion  zwischen 
Präzipitin  und  präzipitabler  Substanz.  Beide  sind,  wie  die  Immun- 
körper überhaupt,  zu  den  hydrophilen  Kolloiden  zu  zählen3),  und  hier, 
wie  bei  allen  Immunkörpern,  hat  man  vergeblich  nach  starken  Ladungs- 
differenzen gesucht4).  Da  die  unlösliche  Verbindung  zwischen  Präzi- 
pitin und  präzipitabler  Substanz  im  Überschuss  von  präzipitabler  Sub- 
stanz löslich  ist,  da  die  Reaktion  spezifisch  ist,  so  wie  man  es  allenfalls 
bei  chemischen  Reaktionen,  aber  nicht  bei  physikalischen  Vorgängen 
trifft,  da  endlich  die  Reaktion  unvollständig  verläuft,  so  hat  A r r h e n i u s 5) 
sie  mit  einer  chemischen  Fällungsreaktion  nach  Art  der  Reaktion  zwischen 
Ca( OH)2  und  H2C03  in  Lösung  verglichen,  und  zu  ihrer  quantitativen 
Beschreibung  mit  nicht  geringem  Erfolg  das  Massenwirkungsgesetz  an- 


1)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  2,  3,  4 u.  5 (1907). 
q Friedemann  u.  Friedenthal,  Zeitschr.  f.  exper.  Pathol.  3,  73  (1906). 
Siehe  auch:  Kutscher,  Zeitschr.  physiolog.  Chemie  23,  115  (1887);  Hunter, 
ebenda  53,  526  (1907). 

8)  Siehe  dazu:  Zangger,  Centralbl.  f.  Bakteriol.  34,  Jsr.  5 (1903)  u.  36,  Nr.  8 
u.  9 (1905);  Landsteiner  u.  Jagiö,  Münch,  med.  Wochenschr.  1903  Nr.  18; 
Biltz,  Göttinger  Nachrichten  1904  Nr.  1;  Neisser,  Bechhold  und  Friedemann, 

Münch,  med.  Wochenschr.  1904  Nr.  11  u.  a. 

4)  siehe  Fieldu.  Teague,  Journ.  Exp.  Medic.  9,  86  (1907);  Bechhold, 

Münch,  mediz.  Wochenschr.  1907  Nr.  39. 

5)  Siehe  dazu:  Arrhenius,  Immunochemie.  Leipzig  1907  u.  Ergebnisse  der 
Physiologie  7,  480  (1908).  Ferner:  Michaelis,  Landsteiner,  P.  Th.  Müller  in 
Oppenheimers  Handbuch  d.  Biochemie  II,  1 (1910)  u.  Michaelis  in  Koranyi- 
Richters  Handbuch  Physik.  Chemie  u.  Medizin  II  (1908). 
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gewandt.  Natürlich  kann  man  gerade  bei  den  hydrophilen  Kolloiden, 
die  den  echt  löslichen  Stoffen  in  vielen  Punkten  vergleichbar  sind, 
mindestens  ebenso  sehr  an  einen  Verlauf  nach  dem  Typus  der  chemi- 
schen Reaktionen  als  an  Adsorptionsvorgänge  denken.  Für  eine  typisch 
kolloide  Reaktion,  d.  h.  für  Adsorption  spricht  hier  indessen  nach 
Michaelis,  dass  im  Niederschlag  Präzipitin  und  präzipitable  Substanz 
nicht  in  konstanten,  sondern  in  wechselnden  Verhältnissen  enthalten 
sind.  Doch  soll  diese  Frage  nach  der  Natur  der  Immunkörperreaktionen 
an  diesem  relativ  komplizierten  Beispiel  nicht  genauer  erörtert  werden. 

Etwas  übersichtlicher  sind  dafür  die  Reaktionen  zwischen 
zwei  kolloiden  Immunkörpern,  welche  ohne  Fällung  vor  sich 
gehen.  Derartige  Reaktionen  sind  bisher  hier  überhaupt  nicht  be- 
handelt worden.  Es  handelt  sich  wieder  um  unvollständige  Reaktionen; 
da  die  nach  Einstellung  des  Gleichgewichts  frei  bleibenden  Stoffe  phy- 
siologisch sehr  aktiv  sind,  so  gelingt  es  durch  Vergleich  der  ursprün- 
lichen  und  der  Testierenden  Aktivität  bei  verschiedenen  Anfangskonzen- 
trationen das  Gesetz  des  Reaktionsverlaufs  zu  eruieren.  Beispiele  der- 
artiger, besonders  von  Arrhenius  und  Madsen  studierter  Reaktionen 
sind  die  zwischen  Diphtherietoxin  und  Diphtherieantitoxin,  zwischen 
Tetanolysin  und  Antitetanolysin,  zwischen  Rhizin  und  Antirhizin  u.  a. 
Nach  Arrhenius  und  Madsen  verläuft  z.  B.  die  Reaktion  zwischen 
Tetanolysin  und  Antitetanolysin  nach  der  Gleichgewichtsgleichung: 

[Lys] . [Antilys]  = Ä"[Lys . Antilys]2, 

entsprechend  einer  Reaktionsgleichung:  lLys  + I Antilys  = 2 Lys. Antilys. 
Der  in  den  verschiedenen  Reaktionsgleichungen  vorkommende  Exponent 
ist  meistens  2 oder  3|2.  Die  Verwendbarkeit  der  genannten  Gleichung 
erhellt  aus  folgendem  Versuchsbeispiel: 


[Antilys] 

[Lys]  beob. 

[Lys]  ber. 

0 

100 

100 

0-05 

82 

82 

0-1 

70 

66 

015 

52 

52 

0-2 

36 

38 

0-3 

22 

23 

0-4 

14-2 

13-9 

05 

101 

10-4 

0-7 

6-1 

6-3 

10 

40 

40 

13 

2-7 

2-9 

1-6 

2-0 

2-5 

20 

1-8 

K = 0115 

1-9 
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So  weit  sieht  es  also  so  aus,  als  ob  eine  gewöhnliche  umkehrbare 
Reaktion  im  homogenen  Systeme  vorläge. 

Diese  Interpretierung  der  Immunkörperreaktionen  durch  Arrhenius 
ist  aber  bekanntlich  in  ausgedehnter  Diskussion  bekämpft  worden.  Von 
vornherein  wurde  vor  allem  die  Anwendbarkeit  des  Massenwirkungs- 
gesetzes auf  Reaktionen  zwischen  Kolloiden  bestritten.  Dies  können  wir 
indessen  bei  dem  heutigen  Stand  der  Dinge  nicht  mehr  als  ohne  weiteres 
berechtigt  anerkennen,  da  die  hydrophilen  Kolloide  sich  zu  sehr  in 
Grenzstellung  befinden,  und  wir  zudem  nicht  wissen,  welche  Grade  von 
Kolloidität  den  Immunkörpern,  die  nie  in  reinem  Zustand  dargestellt 
wurden,  zuzuerkennen  ist. 

Das  Danysz-Phänomen.  Die  Hauptargumente  gegen  Arrhenius 
sind  folgende:  erstens  die  Existenz  des  sogenannten  Danysz-Phäno- 
mens,  welches  darin  besteht1),  dass  das  Ausmass  des  Reaktionsablaufs 
von  der  Zusatzgeschwindigkeit  abhängt;  dieselbe  Menge  Antitoxin, 
welche,  auf  einmal  einer  Toxinlösung  zugesetzt,  deren  Toxizität  auf- 
hebt, lässt  bei  allmählichem  Zusatz  freies  Toxin  übrig.  Dieses  Danysz- 
Phänomen  kann  vom  Standpunkt  der  Kolloidchemie  aus  leicht  erklärt 
werden;  denn  Freundlich  hat  gezeigt  (siehe  S.  337),  dass  auch  die 
Wirksamkeit  eines  Elektrolyten  als  Flockungsmittel  für  ein  Suspensions- 
kolloid von  seiner  Zusatzgeschwindigkeit  abhängt,  und  Höher  und 
Gordon2)  haben  dasselbe  auch  für  hydrophile  Kolloide  gefunden3). 

Die  „sekundäre  Verfestigung“  und  die  „Hysteresis“  der  Kolloid- 
vorgänge. Zweitens  wird  gegen  Arrhenius’  Auffassung  geltend  ge- 
macht, dass  die  Reaktionen  zwischen  den  Immunkörpern  nicht  reversibel 
sind  oder  vielmehr  nur  kurze  Zeit  nach  ihrem  Ablauf  reversibel  sind, 
dann  aber  irreversibel  werden  durch  „sekundäre  Verfestigung“.  Auch 
dies  ist  eine  Erscheinung,  welche  bei  Kolloidprozessen  öfter  zu  be- 
obachten ist;  sie  gehört  zu  den  Vorgängen  des  sogenannten  „Alterns“ 
oder  der  „Hysteresis“  der  Kolloide.  Darunter  versteht  man  spontane 
Veränderungen,  welche  die  Eigenschaften  kolloider  Lösungen  oder  kol- 
loider Niederschläge  im  Laufe  längerer  Zeit  erleiden.  Erfahrungsgemäss 
setzen  z.  B.  fast  alle  kolloiden  Lösungen  allmählich  Flocken  ab,  die 
einen  rascher,  die  anderen  langsamer.  Dies  ist  ein  Zeichen  dafür,  dass 
die  kolloiden  Lösungen  immer  relativ  instabile  Systeme  sind.  Die  all- 
mähliche Flockung  kann  verschiedene  Ursachen  haben;  da  z.  B.  die 


i)  Danysz,  Ann.  de  l’Institut  Pasteur  16,  331  (1902). 

*)  Höher  u.  Gordon,  Hofmeisters  Beitr.  5,  432  (1904). 

*)  Siehe  aber  auch  Arrhenius,  Joum.  of  Hyg.  8,  1 (1908). 
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Stabilität  zum  Teil  darauf  beruht  (S.  337),  dass  die  disperse  Phase 
durch  Reibung  am  Dispersionsmittel  suspens  gehalten  wird,  so  kann 
man  sich  vorstellen,  dass  die  Teilchen  doch  im  Laufe  langer  Zeit  der 
Schwerkraft  folgend  sich  zu  Boden  senken,  wie  auch  manche  gröbere 
Aufschlämmungen  nur  langsam  sedimentieren.  Ferner  ist  in  Betracht 
zu  ziehen,  dass  einerseits  in  kolloiden  Systemen  eine  enorme  Ober- 
flächenentfaltung stattgefunden  hat,  andererseits  aber  bei  allen  flüssigen 
und  amorphen  Massen  die  Tendenz  zu  möglichster  Oberflächenver- 
kleinerung vorhanden  ist.  Drittens  kann  man  die  Beobachtung  machen, 
dass  sehr  kleine  Elektrolytzusätze  genügen,  bei  manchen  Lösungen 
Flockung  zu  erzeugen,  dass  diese  Flockung  aber  oft  erst  nach  Stunden 
deutlich  wird;  demgemäss  ist  anzunehmen,  dass  ein  besonders  gering- 
fügiger Elektrolytzusatz,  bzw.  eine  zufällige  Elektrolytverunreinigung 
sehr  langsam  nachwirkt,  dass  hier  das  „Altern“  sich  in  Tagen  oder 
Wochen  vollzieht,  wie  bei  einer  Reaktion  mit  minimalen  aktiven  Massen. 
Auch  Kolloidniederschläge  zeigen,  wie  gesagt,  die  Hysteresis- 
erscheinungen;  so  ist  es  z.  B.  bekannt,  dass  die  Eiweissfällungen  durch 
Alkohol  oder  durch  Neutralsalze,  die  ursprünglich  leicht  umkehrbar 
sind,  allmählich  irreversibel  werden  [Spiro1)];  auch  Gallerten  ändern 
wochen-  und  monatelang  nach  ihrer  Entstehung  ihre  Dampfspannung 
[van  Bemmelen2)].  In  diesen  Fällen  handelt  es  sich  meist  um  Ände- 
rungen der  Oberflächenentwicklung,  einhergehend  mit  Änderungen  der 
Oberflächenkrümmung  (siehe  dazu  S.  50),  zum  Teil  aber  auch  um  lang- 
same chemische  Veränderungen,  welche  vielleicht  gerade  für  den  Fall 
der  „sekundären  Verfestigung“  der  Toxin -Antitoxinbindung,  von  der 
wir  ausgingen,  in  Betracht  kommt;  denn  es  ist  hier  erstens  'daran  zu 
erinnern,  dass,  wenn  hydrophile  Kolloide  adsorbiert  werden,  die  Ad- 
sorption insofern  anomal  verläuft,  als  sie  mehr  oder  weniger  irreversibel 
ist  (S.  284),  und  zweitens,  dass  dies  auf  einer  Bildung  fester  Häutchen 
beruht,  welche  auch  eine  „sekundäre  Verfestigung“  darstellt,  denn  die 
Häutchen  werden  erst  allmählich  fest  und  fester3). 

Ein  drittes  Argument  gegen  die  Auffassung  von  Arrhenius,  dass 
die  Immunkörperreaktionen  glatt  mit  den  echten  umkehrbaren  Reak- 
tionen zu  identifizieren  seien,  wird  aus  der  Tatsache  hergeleitet,  dass 
diese  Reaktionen  nicht  reproduzierbar  sind,  d.  li.,  mathematisch  gesprochen, 
dass  die  Gleichgewichtskonstante  (S.  100)  von  Fall  zu  Fall  eine  andere 

*)  Spiro,  Hofmeisters  Beitr.  4,  300  (1903). 

2)  van  Bemmelen,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  13,  14,  20  (1897 — 1899). 

8)  Siehe  besonders:  Schütt,  Drud.  Ann.  13,  714  (1904);  Metcalf  Zeitschr. 
physik.  Chemie  52,  1 (1905);  Rohde,  Drud.  Ann.  19,  935  (1906). 
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ist.  Auch  darin  äussert  sich  der  spezifisch  kolloide  Charakter  der  Re- 
aktionen, die  „Vorgeschichte“  der  Lösungen,  ihr  Alter  spielt  eine  Rolle, 
aus  Gründen,  die  wir  eben  eingesehen  haben;  eine  kolloide  Lösung  ist 
eben  heute  und  morgen  nicht  die  gleiche. 

So  finden  wir  also  eine  Anzahl  von  Reaktionseigentümlich- 
keiten, die  die  Rubrizierung  der  Immunkörperreaktion  unter 
die  Kolloid-,  bzw.  Adsorptionsvorgänge  sehr  begünstigen. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  wir  schon  früher  auf  die  Schwierigkeit 
stiessen,  chemische  und  Adsorptionsvorgänge  voneinander  zu  unter- 
scheiden (S.  281  ff.);  die  Adsorptionsisotherme  und  die  Reaktionsiso- 
therme sind  ja  nahe  verwandt.  Damals  zeigte  sich,  dass  manchmal  die 
Grösse  des  Exponenten  der  Isotherme  einen  Wegweiser  darstellt.  Aber 
hier,  wo,  wie  gesagt  (S.  379)  der  Exponent  meist  gleich  1j2  oder  2/3  ist, 
kann  man  auf  diese  Weise  kein  brauchbares  Kiterium,  ob  chemische, 
ob  Adsorptionsreaktion,  gewinnen.  Auch  daran  ist  zu  erinnern,  dass  wir 
früher  schon  einmal  eine  Immunkörperreaktion  besprachen,  welche  sich 
aber,  zum  Unterschied  von  den  jetzt  erörterten,  im  ausgesprochen 
heterogenen  System  vollzog  (S.  292);  auch  dort  konnten  wir  aus  dem 
Verlauf  der  Reaktion  nicht  mit  Sicherheit  folgern,  ob  ein  Adsorptions- 
vorgang vorlag  oder  ein  Verteilungsvorgang.  Erst  die  hier  angeführten 
Besonderheiten  im  Verlauf  der  Immunkörperreaktionen  sprechen  mehr 
für  Oberflächenerscheinungen  als  für  Vorgänge  im  homogenen  Systeme. 

Schutzkolloide.  Es  bleibt  nun  noch  eine  Folge  der  Reaktionen 
zwischen  mehreren  Kolloiden,  besonders  zwischen  einem  hydrophilen 
und  einem  Suspensionskolloid  zu  erwähnen.  Wir  sahen,  dass  wahr- 
scheinlich die  hydrophilen  Kolloide,  welche  einer  suspensionskolloiden 
Lösung  zugesetzt  werden,  an  deren  Teilchen  adsorbiert  werden,  und 
dass  bei  Zusatz  im  Überschuss  keine  Fällung  auftritt.  Aber  es  tritt 
nicht  nur  keine  Fällung  auf,  sondern  der  Zusatz  schützt  das  Suspen- 
sionskolloid sogar  vor  anderen  und  sonst  generellen  Fällungsmitteln. 
Das  hydrophile  Kolloid  tritt  als  „Schutzkolloid“  auf1).  Dies 
beruht  wohl  eben  darauf,  dass  das  hydrophile  Kolloid  um  das  Schutz- 
kolloid eine  Umhüllung  bildet,  so  dass  das  Suspensionskolloid  selbst  nun 
sozusagen  zu  einem  hydrophilen  Kolloid  verkleidet  ist  und  dessen 
Eigenschaften  annimmt.  So  lassen  sich  selbst  so  instabile  Kolloidlösun- 
gen, wie  die  Metallsole,  derartig  schützen,  dass  sie  gegen  Elektrolyte, 
gegen  Erhitzen  und  Gefrieren  und  gegen  Eintrocknen  relativ  unempfind- 


i)  Siehe  dazu  besonders:  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48,  385  (1904); 

Neisser  u.  Friedemann,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1904  Nr.  11  u.  19. 
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lieh  werden1),  was  beispielsweise  für  ihre  pharmakologische  Yerwendung 
von  grosser  Bedeutung  geworden  ist.  Natürlich  ist  das  Ausmass  des 
Schutzes  verschieden  je  nach  der  relativen  Menge  des  zugesetzten 
Schutzkolloids,  nach  dessen  Adsorbierbarkeit  und  manchem  anderen. 

Auch  Suspensionen  feinster  Pulver  lassen  sich  begreiflicher 
Weise  durch  hydrophile  Kolloide  gegen  Sedimentierung 
schützen  und  gerade  das  ist  für  die  Auffassung  mancher  physiologischer 
Vorgänge  von  besonderem  Interesse.  So  haben  wir  früher  (S.  118)  z.  B. 
gesehen,  dass  Harnsäure  und  harnsaure  Salze  von  Serum  in  ganz  un- 
erwartet hohem  Masse  in  Lösung  gehalten  werden  können;  ferner 
haben  Pauli  und  Samec2)  gefunden,  dass  die  Löslichkeit  schwer  lös- 
licher Kalksalze,  wie  CaSO 4,  (7a3(P04)2  und  CaC03  durch  Gelatine 
stark,  durch  Serum  geradezu  enorm  gesteigert  wird  (siehe  auch  S.  250). 
Sicherlich  handelt  es  sich  hier  nicht  um  echte  Löslichkeiten,  sondern 
um  Suspendierimg,  wenn  auch  in  sehr  feiner  Form,  dank  der  Anwesen- 
heit von  Schutzkolloiden.  Alsdann  muss  man  sich  aber  wohl  davor 
hüten,  den  Gedanken  an  eine  „organische  Bindung“  als  Ursache  für 
die  Anreicherung  der  Stoffe  im  Serum  auch  nur  zu  streifen,  wie  Pauli 
und  Samec  es  tun;  denn  wenn  irgendwo,  so  hätte  der  nun  schon 
mehrmals  (S.  249  und  362)  kritisierte  Ausdruck  „organische  Bindung“ 
hier  keine  Berechtigung.  Um  eine  scheinbare  Löslichkeitssteigerung 
durch  Schutzkolloidwirkung  dürfte  es  sich  auch  bei  den  bekannten  auf- 
fallend hohen  Gehalten  der  Milch  an  Calciumphosphat  mit  handeln3); 
auch  die  Tatsache,  dass  normaler  Weise  das  Blut  so  viele  Kalksalze 
enthält,  wie  mindestens  einer  Sättigung  in  gewöhnlicher,  echter  Lösung, 
vielleicht  einer  Übersättigung  entspricht4),  beruht  wohl  auf  der  um- 
hüllenden Wirkung  der  Eiweisskörper  (siehe  auch  S.  293).  Endlich 
mag  wenigstens  beiläufig  angedeutet  werden,  dass,  nach  den  Unter- 
suchungen von  Schade5),  Lichtwitz6),  Bacmeister7),  der  patho- 

*)  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  40,  697  (1901);  Fr.  N.  Schulz  u. 
Zsigmondy,  Hofmeisters  Beitr.  3,  138  (1903);  Paal,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  35 — 39, 
(1902—1906). 

a)  Pauli  u.  Samec,  Biochem.  Zeitschr.  17,  235  (1909). 

8)  Siehe  dazu:  Rona  u.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  21,  114  (1909). 

*)  Siehe  dazu:  F.  Hofmeister,  Ergebnisse  der  Physiologie  10,  429  (1910) 
u.  Rona  u.  Takahashi,  Biochem.  Zeitschr.  31,  336  (1911). 

5)  Schade,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1909  Nr.  1 u.  2;  Zeitschr.  f.  experim. 
Pathol.  u.  Ther.  8,  Heft  3 (1910);  Kolloidzeitschr.  4,  175  u.  261  (1909);  Kolloid- 
chem.  Beihefte  1,  375  (1910). 

fl)  Lichtwitz,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Mediz.  92,  100  (1907);  Münch,  mediz. 
Wochenschr.  1908  Nr.  12;  Deutsch,  mediz:  Wochenschr.  1910  Nr.  15. 

7)  Bacmeister,  Münch.,  mediz.  Wochenschr.  1908  Nr.  5,  6,  7;  1909  Nr.  19. 
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logische  Vorgang  der  Harnstein-  und  Gallensteinbildung  unter 
anderem  damit  zusammenhängt,  dass  zwar  für  gewöhnlich  Mucin, 
Urochrom,  Cholate,  Seifen  und  andere  hydrophile  Kolloide  als  Schutz- 
kolloide für  reichlich  vorhandene  Urate,  für  Cholesterin  und  Bilirubin- 
kalk fungieren,  dass  aber  unter  pathologischen  Verhältnissen  der  Gehalt 
an  Schutzkolloid  so  weit  sinkt,  dass  Ausflockungen  zustande  kommen. 

Diffusion  von  Kolloiden  und  Elektrolyten  durch  Membranen  und 
Gallerten.  Im  Anschluss  an  die  Besprechung  der  Reaktionen  zweier 
Kolloide  miteinander  sind  auch  noch  die  gegenseitigen  Durchdringun- 
gen mehrerer  Kolloide  zu  besprechen,  d.  h.  vor  allem  die  Diffusion 
von  Kolloiden  durch  Gallerte  und  ähnliche  feste  Kolloide, 
und  damit  kehren  wir  zum  Anfang  unserer  Besprechungen  zurück. 
Denn  die  ursprüngliche  Unterscheidung  der  Stoffe  durch  Graham  in 
die  Kristalloide,  welche  durch  Membranen,  d.  h.  durch  Kolloidhäute 
diffundieren,  und  in  die  Kolloide,  welche  das  nicht  tun,  bildeten  ja 
den  Ausgangspunkt  für  alles  Weitere.  Schon  damals  wurde  gesagt,  dass 
die  Trennung  von  Graham  nicht  streng  durchzuführen  sei,  da  auch 
bei  Kolloiden  nicht  bloss  ein  gewisser  Grad  von  freier  Diffusibilität 
vorhanden  ist  (S.  317),  sondern  speziell  auch  eine  gewisse  Membran- 
diffusibilität.  Dies  ist  heute  durch  eine  grosse  Zahl  von  Experi- 
menten entschieden1).  So  zeigte  z.  B.  Spiro2),  dass  Eieralbumin  und 
Hämoglobin  Leimschichten  durchwandern,  Dauwe3)  beobachtete  das  Ein- 
dringen von  Pepsin  in  Würfel  koagulierten  Eiweisses,  Arrhenius  und 
Madsen4),  Flexner  und  No guchi5),  Mayerhofer  und  Pf  ibram6)  u.  a. 
stellten  fest,  dass  alle  möglichen  Immunkörper  Gelatine,  Agar,  die  tote 
Darmwand  und  andere  Kolloidhäute  passieren  können.  Die  Geschwindig- 
keit all  dieser  Membrandiffusionen  ist  im  allgemeinen  umso  kleiner,  je 
kolloidreicher  und  je  wasserärmer  die  Membran.  Ein  qualitativer  Unter- 
schied gegenüber  der  Membrandiffusion  von  Kristalloiden  besteht 
darin  nicht.  Denn  es  hat  sich  gezeigt,  dass  in  wasserreichen  Gallerten 
zwar  die  Diffusionsgeschwindigkeit  mit  derjenigen  im  Wasser  überein- 
stimmt, dass  sie  aber  umso  kleiner  wird,  je  geringer  der  Wassergehalt7). 

J)  Siehe  dazu:  Zangger,  Ergebnisse  d.  Physiologie  7,  99  (1908). 

2)  Spiro,  Hofmeisters  Beitr.  5,  276  (1904). 

3)  Dauwe,  ebenda  6,  426  (1905);  auch  Reichel  u.  Spiro,  ebenda 6,  68 (1904). 

4)  Arrhenius  u.  Madsen,  s.  Arrhenius,  Immunochemie.  Leipzig  1907. 

5)  Flexner  u.  Noguchi,  Journ.  of  Exper.  Medic.  8,  547  (1906). 

°)  Mayerhofer  u.  Pfibram,  Zeitschr.  f.  exper.  Pathol.  u.  Ther.  7,  (1909). 

7)  Siehe  u.  a.  Voigtländer,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  3,  316(1899);  Morse 
u.  Pierce,  ebenda  45,  589;  Bechhold  u.  Ziegler,  ebenda  56,  105  (1906);  Kurt 
Meyer,  Hofmeisters  Beitr.  7,  393  (1905). 
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Damit  steht  in  engstem  Zusammenhang,  dass  quellungsbefördernde  und 
quellungshemmende  Stoffe  sich  bei  der  Membrandiffusion  anders  ver- 
halten können  als  bei  der  freien  Diffusion.  NaCl,  NaBr  und  NaJ 
haben  z.  B.  gleiche  Geschwindigkeit  der  freien  Diffusion,  wie  aus  den 
Werten  ihrer  lonengeschwindigkeiten  (S.  96)  folgt;  in  Gelatine-Gallerte 
diffundiert  jedoch  nach  den  Angaben  von  K Meyer  (loc.  cit.)  NaCl 
rascher  als  NaBr  und  dieses  rascher  als  NaJ.  Ferner  kann  nach 
Bechhold  und  Ziegler  (loc.  cit.)  die  Diffusionsgeschwindigkeit  von 
Farbstoffen  durch  Zusätze  entquellender  Stoffe  verringert,  durch  auf- 
quellende Stoffe  vergrössert  werden;  doch  kommen  hierbei  auch  noch 
andere  Einflüsse  in  Frage,  so  dass  die  Wirkungen  nicht  ganz  übersicht- 
liche sind. 


Zehntes  Kapitel. 

Die  Wirkungen  einzelner  Elektrolyte. 

Die  Nahrungsstoffe  bestehen  bekanntlich  aus  den  Hauptgruppen 
der  Eiweisskörper,  Kohlenhydrate,  Fette,  Lipoide,  Salze  und  Wasser. 
Davon  repräsentiert  das  Wasser  das  Reaktionsmedium,  ohne  welches, 
gerade  so  wie  viele  chemische  Reaktionen,  auch  die  im  lebenden  Körper 
sich  abspielenden  unmöglich  sind,  und  welches  wegen  einiger  not- 
wendiger Verluste  durch  die  Haut,  die  Atmungsorgane,  die  Nieren  fort 
und  fort  von  neuem  zugeführt  werden  muss.  Eiweisskörper,  Kohlen- 
hydrate und  Fette  geben  durch  ihre  Spaltung  und  Oxydation  die  nötige 
freie  und  gebundene  Energie  her.  Die  Lipoide  können  zum  Aufbau 
der  Zellgerüste  inklusive  der  Plasmahaut  Verwendung  finden.  Allein 
die  Bedeutung  der  Salze  erscheint  zunächst  rätselhaft.  Mit  der  Fest- 
stellung, dass  sie  stets  durch  eine  Reihe  von  Sekreten  und  Exkreten, 
wie  Milch,  Schweiss,  Sperma,  Ham,  Fäzes,  abgegeben  werden,  ist  die 
Frage  natürlich  nicht  erledigt;  selbst  wenn  man  diese  Abgaben  mit 
dem  starken  Verbrauch  von  Zellen  in  Zusammenhang  bringt,  welche 
von  Jugend  auf  gewisse  Salze  enthalten,  und  deren  Ersatz  durch  neue 
Zellen  demnach  auch  einen  Salzbedarf  erzeugt,  bleibt  ja  die  Frage 
offen,  wozu  den  Zellen  die  Salze  dienen.  Wie  das  Kochsalz  oder  das 
Kaliumchlorid  in  den  Körper  eingeführt  wird,  so  kommt  es  auch  wieder 
aus  ihm  heraus,  es  passiert  also  unverändert  den  Körper.  Aber  trotz 
dieses  anscheinenden  Mangels  jeglicher  Aktivität  sind  die  Salze  für  den 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  25 


386 


Zehntes  Kapitel. 


normalen  Ablauf  der  Lebensvorgänge  nicht  zu  entbehren.  Nicht 
allein,  wie  seit  Li e big  feststand,  für  das  Leben  der  Pflanzen!  Vor 
bald  40  Jahren  zeigte  Förster1)  in  einem  berühmt  gewordenen  Ex- 
periment, dass  Hunde,  welche  man  mit  in  destilliertem  Wasser  aus- 
gelaugten und  auf  diese  Weise  salzarm  gemachten  Fleischrückständen 
reichlich  nährt,  rasch  zugrunde  gehen.  Es  mag  sein,  dass  dies  Ex- 
periment heute  nicht  mehr  als  ganz  stichhaltig  gelten  kann2),  aber 
jedenfalls  machte  es  doch  die  Unentbehrlichkeit  der  Salze  sehr  wahr- 
scheinlich. Seitdem  haben  wir  erfahren,  mit  welcher  Zähigkeit  die  Tiere 
sowohl  im  Hunger  wie  bei  einseitiger  Ernährung  mit  Bevorzugung  be- 
stimmter Salze  an  ihrer  normalen  Salzzusammensetzung  festhalten,  und 
haben  damit  neue  Argumente  für  die  offenbare  Bedeutung  der  Salze 
gewonnen3).  Jedoch  erst  die  im  letzten  Jahrzehnt  von  der  physikalischen 
Chemie  inspirierten  systematischen  Forschungen  über  die  Wirkungs- 
fähigkeiten der  einzelnen  Salze  auf  die  einzelnen  Zellsorten  bringen 
den  Beweis  ihrer  allgemeinsten  Bedeutung  und  führen  uns  zu  gleicher 
Zeit  dem  Verständnis  für  die  Natur  ihrer  Wirkungen  entgegen. 

Die  Beziehungen  der  Elektrolyte  zu  den  Kolloiden  der  Zellen. 

Der  Biologe  unterschied  früher  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Natur- 
forschern neben  den  drei  gewöhnlichen  noch  einen  vierten  Aggregat- 
zustand, den  sogenannten  „festflüssigen“  oder  „halbflüssigen“4),  welcher 
das  Protoplasma  als  den  Träger  des  Lebens  kennzeichnen  sollte,  und 
man  bezog  ihn  ganz  richtig  auf  den  für  den  Organismus  so  charakte- 
ristischen reichen  Besitz  an  Kolloiden.  Wir  haben  nun  im  vorangegan- 
genen Kapitel  deren  Eigenschaften  kennen  gelernt  und  ihre  hervor- 
stechendsten Merkmale  in  den  Beziehungen  zu  den  Salzen  oder  all- 
gemeiner, zu  den  Elektrolyten  gefunden.  Diese  physikalische  Chemie 
der  Kolloide,  deren  wesentliche  Stücke  erst  wenige  Jahre  alt  sind, 
schafft  mit  einem  Schlage  Licht  sowohl  in  der  bis  dahin  nur  zum  Teil 
beantworteten  Frage  nach  der  Bedeutung  der  Kolloide,  wie  in  der  nach 
der  Bedeutung  der  Salze  für  den  Organismus.  Ein  grosser  Teil  der 


i)  Förster,  Zeitschr.  f.  Biol.  9,  297  u.  369  (1873);  auch  Lunin  Zeitschr.  f. 
physiol.  Chemie  5,  31  (1881);  Falta  u.  Noeggerath,  Hofmeisters  Beitr.  7,  313 

(1905). 

s)  Siehe  dazu:  Abderhalden,  Lehrbuch  d.  physiol.  Chemie  2.  Aufl.  (1909), 
Vorlesung  16 

»)  siehe:  P.  Morawitz  in  Oppenheimers  Handbuch  d.  Biochemie  IV,  2,  S.  239  ff. 
*)  Siehe  dazu:  E.  Brücke,  Die  Elementarorganismen,  Sitzungsber.  d.  Wien. 
Akad.  44,  385  (1861).  Nägeli  u.  Schwendener,  Das  Mikroskop.  2 Aufl.  S.  548 

(1877). 
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Bedeutung  beider,  der  Kolloide,  wie  der  Salze,  liegt  in  ihren 
gegenseitigen  Beziehungen  zueinander. 

Wir  wollen  im  folgenden  die  beweisenden  Tatsachen  Revue  pas- 
sieren lassen.  Es  handelt  sich  dabei  ganz  vorwiegend  um  Experimente, 
in  welchen  funktionelle  Änderungen  studiert  werden,  welche  durch  die 
Änderung  im  Elektrolytgehalt  in  der  Umgebung  der  Zellen  herbei- 
geführt werden.  Erfährt  man  dies,  so  wird  man  gemäss  den  früheren 
Auseinandersetzungen  (Kap.  6 und  7)  natürlich  die  Frage  auf  werfen, 
wie  denn  ein  Effekt,  der  sich  im  funktionellen  Verhalten  äussern  soll, 
bei  den  Salzen  möglich  sein  kann,  wo  doch  nachgewiesen  wurde,  dass 
das  Gros  der  Zellen  durch  die  Plasmahaut  vollständig  oder  wenigstens 
sehr  stark  gegen  das  Eindringen  von  Salzen  von  aussen  geschützt  ist. 
Aber  sobald  wir  uns  erinnern,  dass  wir  die  Plasmahaut  aus  den  ver- 
schiedensten Gründen  als  ein  kompliziertes  und  aktives  Organ  der  Zellen 
auffassen  mussten  (siehe  besonders  S.  253  ff.  und  260—266),  brauchen 
wir  keine  Bedenken  zu  tragen,  mindestens  einen  Teil  der  Salzwirkun- 
gen in  die  oberflächliche  Plasmahaut  lokalisiert  zu  denken  und  die 
funktionellen  Alterationen  als  Folgen  von  Plasmahautalterationen  auf- 
zufassen. 

Ich  beginne  mit  einer  Gruppe  von  Elektrolyten,  welche  für  den 
Physiologen  nur  von  untergeordneter  Bedeutung  ist  und  mehr  den 
Pharmakologen  und  Mediziner  interessiert.  Ich  erwähne  sie  an  dieser 
Stelle  aber  deswegen,  weil  sie  sich  gut  dafür  eignet,  das  Verhältnis 
der  Protoplasmakolloide  zu  den  Ionen  zunächst  einmal  zu  exempli- 
fizieren. 

Primärwirkungen  der  Elektrolyte  auf  die  Plasmahautkolloide. 

Es  ist  ein  sehr  landläufiges  Faktum,  dass  die  Schwermetallsalze,  die 
Säuren  und  Laugen  Protoplasmagifte  sind;  man  darf  nun,  glaube  ich, 
behaupten,  dass  der  Sitz  ihres  primären  Angriffes  in  den  meisten 
Fällen  die  Plasmahaut  mit  ihren  Kolloiden  (Eiweiss  und  Lipoide)  ist. 
Wenn  freilich  einmal  die  Plasmahaut  desorganisiert  ist,  dann  werden 
auch  Wirkungen  im  Innern  des  Protoplasmas  folgen,  welche  keines- 
wegs bloss  Reaktionen  mit  den  Kolloiden  zu  sein  brauchen;  man  denke 
ja  nur  an  den  Einfluss  der  Wasserstoff-  und  der  Hydroxylionen  auf 
so  viele  hydrolytische  Spaltungen!  Den  Beweis  für  den  unmittelbaren 
Angriff  auf  die  Plasmahautkolloide  erblicke  ich  aber  in  folgenden  drei 
noch  näher  zu  erörternden  Fakten:  1.  hängt  die  Kataphorese  ganzer 
suspendierter  Zellen,  geradeso  wie  die  der  Kolloidpartikel,  speziell  der 
Plasmahautkolloide,  von  den  Elektrolyten  des  Suspensionsmittels  ab; 
2.  zeigen  sich  die  Elektrolytwirkungen  gegenüber  den  Zellen,  geradeso 

25* 
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wie  gegenüber  den  Kolloiden,  von  Dissoziationsgrad,  Adsorbierbarkeit, 
Wertigkeit  und  Lösungstension  abhängig;  3.  erleidet  der  Angriff  stark 
dissoziierter  Elektrolyte  auf  das  Protoplasteninnere,  offenbar  durch  die 
Zwischenschaltung  der  primär  zu  überwindenden  Plasmahaut,  im  Ver- 
gleich zu  gewissen  schwächer  dissoziierten,  aber  lipoidlöslichen  Elek- 
trolyten eine  Verzögerung. 

Was  den  ersten  Punkt  anlaugt,  so  habe  ich1)  gezeigt,  dass  die 
roten  und  weissen  Blutkörperchen  vom  Menschen  und  vom  Frosch, 
welche  in  den  Lösungen  von  Rohrzucker  oder  von  den  Neutralsalzen 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  suspendiert  sind,  im  Potentialgefälle  zur 
Anode  wandern;  dasselbe  gilt  für  Hefezellen2),  für  Bakterien3)  und  für 
Spermatozoen4).  Ich  führte  diese  Tatsache  darauf  zurück,  dass  die  Plasma- 
hautkolloide Eiweiss  und  Lecithin  ebenfalls  gewöhnlich  anodische  Konvek- 
tion zeigen  (siehe  S.  297  u.  374).  Die  Richtung  der  Kataphorese  kehrt 
sich  um,  sobald  man  dem  Suspensionsmittel  der  Blutkörperchen  oder 
der  Hefe  kleine  Mengen  von  Säure,  von  Kupfer-,  Silber-,  Eisen-  oder 
Aluminiumsalz  zusetzt,  geradeso  wie  auch  Eiweiss  und  Lecithin  durch 
diese  Stoffe  positiv  geladen  werden5). 

Dissoziationsgrad  und  Giftigkeit  der  Schwermetallsalze.  Zum  Be- 
weis der  zwei  andern  aufgestellten  Sätze  will  ich  zunächst  einige  Ex- 
perimente über  die  Messung  der  Desinfektionskraft  der  an- 
organischen Verbindungen  anführen.  Paul  und  Krönig6)  wählten 
zur  Beurteilung  der  Desinfizienzien  die  Sporen  des  Milzbrandbazillus; 
zwar  sind  diese  nicht  so  empfindlich  wie  die  vegetativen  Formen,  welche 
schon  extrem  verdünnte  Lösungen  der  Gifte  nicht  vertragen;  dafür 
bietet  aber  die  notwendige  Benutzung  stärkerer  Lösungen  gerade  den 
Vorteil,  dass  die  Unterschiede  im  Gehalt  äquivalenter  Lösungen  an 
Ionen  und  an  undissoziierten  Molekülen,  also  die  Unterschiede  im  Dis- 
soziationsgrad viel  ausgesprochener  sind,  als  bei  unendlich  schwachen 
Lösungen.  Es  lässt  sich  also  viel  leichter  entscheiden,  ob  als  Gifte  die 
Ionen  oder  die  neutralen  Moleküle  fungieren. 

*)  Höher,  Pflügers  Arch.  101,  607  (1904)  u.  102,  196  (1904). 

*)  Noch  nicht  veröffentlichte  Versuche. 

3)  Bechhold , Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  48,  385  (1904);  Cernovodeanu 
u.  Henri,  Compt  rend.  Soc.  Biol.  61,  200  (1906). 

4)  Lillie,  American  Journ.  of  physiol.  8,  273  (1903).  Die  Angabe  des  Vcrf., 
dass  manche  rote  und  weisse  Blutkörperchen  vom  Frosch  positiv  sind,  kann  ich 
nicht  bestätigen. 

5)  Höher,  loc.  cit.  und  S.  364 ff.,  S.  346  u.  370. 

«)  Paul  u.  Krönig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  21,  414  (1896);  Zeitschr.  f. 
Hygiene  25,  1 (1897). 
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Mit  den  Quecksilbersalzen  erMlt  man  folgende  Resultate,  welche 
in  derjenigen  Anzahl  von  Bakterienkolonien  ausgedrückt  sind,  die  nach 
gleich  langer  Einwirkung  der  Salze  auf  ungefähr  gleiche  Quanta  Sporen 
auf  Agar  noch  zur  Entwicklung  kommen: 

EgCl 2 1 Mol:  64  Liter  nach  20  Min.  7 Kol.  nach  85  Min.  0 Kol. 

Hg  Br  % ,,  64  ,,  ,,  » 34  ,,  ,,  ,,  0 ,, 

HgCya  „ 16  „ „ » 00  >>  » ?j  33  ,, 

Da  von  den  drei  Salzen  das  Chlorid  am  stärksten,  das  Cyanid 
am  schwächsten  dissoziiert  ist,  so  kann  man  behaupten,  dass  der 
Desinfektionswert  sich  nicht  nach  dem  Gesamtquecksilber- 
gehalt richtet,  sondern  nach  dem  Gehalt  an  Quecksilberionen. 

Wir  wollen  diesen  Satz  wegen  einiger  scheinbarer  Annahmen,  von  denen 
weiterhin  die  Rede  sein  wird,  zunächst  noch  etwas  reichlicher  illustrieren. 

Dissoziation  und  Giftigkeit  komplexer  Schwermetallsalze.  Will  man 
neben  Chlorid,  Bromid  und  Cyanid  auch  das  schwer  lösliche  Jodid  mit  in  den  Kreis 
der  Untersuchungen  ziehen,  so  muss  man  es  erst  durch  Überführung  in  eine  lös- 
lichere komplexe  Verbindung  verwendbar  machen.  Fügt  man  zu  einem  Mol 
Hg zwei  Mole  KJ,  so  entsteht  das  komplexe  Salz  K^HgJ^,  das  nun  natürlich 
nicht  direkt  mit  den  schon  angeführten  Salzen  zu  vergleichen  ist;  sondern  auch 
diese  müssen  in  die  entsprechenden  Körper  K^HgCl^  K^HgBr^  und  K^HgCy^  um- 
gewandelt werden. 

Man  kann  sich  fragen,  was  man  dann  eigentlich  für  Eigenschaften  an  diesen 
neu  gebildeten  Salzen  misst,  in  welcher  Form  das  Quecksilber  in  ihnen  enthalten 
ist,  was  der  Zusatz  von  KCl  mit  der  Löslichkeitserhöhung  von  HgCl 2 zu  tun  hat, 
wo  man  doch  eher  das  Umgekehrte,  eine  Verminderung  der  Löslichkeit  durch 
Zurückdrängung  der  Dissoziation  durch  das  gleichnamige  Ion  CI  erwarten  sollte 
(S.  111). 

Wenn  man  Jodionen  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  HgJ 2 gibt,  dann  ver- 
binden sich  die  Ionen  mit  HgJ^ -Molekülen  zu  den  komplexen  Ionen  HgJ 4=;  das 
Gleichgewicht  in  der  Lösung  ist  nun  gestört;  wenn  die  Lösung  mit  festem  HgJa 
in  Berührung  ist,  so  löst  sich  Bodenkörper  auf  (siehe  S.  113),  die  Löslichkeit  des 
HgJ%  nimmt  also  durch  den  Zusatz  zu.  Das  Quecksilber  ist  nun  eine  Komponente 
des  Anions  geworden.  Auf  dieses  merkwürdige  atypische  Verhalten  wurde  zuerst, 
in  den  fünfziger  Jahren  schon,  Hittorf  bei  seinen  grundlegenden  Untersuchungen 
über  die  Überführungszahlen  aufmerksam;  denn  er  bemerkte,  dass,  ebenso  wie 
hier  das  Quecksilber,  so  im  Silbercyankalium  K^ AgCy^~  das  Silber,  im  Natriuin- 
platinchlorid  Na^+PtCl^  das  Platin,  statt  wie  gewöhnlich  zur  Kathode,  zur 
Anode  wandern.  Und  auch  bei  der  Bildung  dieser  Komplexverbindungen  wird 
die  Löslichkeit  der  einen  Komponente  durch  den  Zusatz  der  anderen  erhöht. 
Eines  der  bekanntesten  Beispiele  in  dieser  Hinsicht  ist  die  Lösung  von  Silber- 
chlorid in  Ammoniak.  Das  Löslichkeitsprodukt  [Ag^] . [Cl~ ] ist  so  klein,  dass 
nur  Spuren  von  AgCl  sich  in  Wasser  lösen  können  (S.  157).  Aber  die  NH3- 
Moleküle  fangen  die  Agr-Ionen  fort,  es  bilden  sich  die  Ionen  Ag(NHa)a E ; und 
mit  immer  neu  sich  bildenden  A^f-Ionen  geschieht  immer  wieder  dasselbe.  Oder  ein 
anderes  Beispiel:  es  löst  sich  das  fast  unlösliche  Ferrohydroxyd  in  Cyankalium,  in- 
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dem  die  Ferroionen  Fe~^~^~  sich  mit  6 CN~  zu  den  bekannten  Ferrocyanionen 
Fe(CN)0 = vereinigen. 

^ enn  bloss  in  dieser  Weise  die  Komplexbildung  erfolgte,  dann  hätte  deren 
Begünstigung  in  den  Versuchen  über  Desinfektion  durch  Quecksilberionen  nicht 
gerade  viel  Sinn;  denn  eben  die  Quecksilberionen  würden  dann  ja  in  der  Lösung 
ausgeschaltet.  Aber  die  komplexen  Ionen  sind  selbst  wieder  elektrolytisch  disso- 
ziiert, die  freien  Metallionen  treten  also  neben  den  zusammengesetzten  auf.  Man 
kann  dies  aus  sehr  vielen  Erscheinungen  schliessen,  z.  B.  aus  dem  Verhalten  der 
verschiedenen  Silberhalogenide  gegenüber  dem  Ammoniak.  Chlorsilber  löst  sich  in 
diesem  auf,  Jodsilber  nicht.  Offenbar  hängt  das  damit  zusammen,  dass  das  Löslich- 
keitsprodukt [Ag~r].\Cl  ] zwar  klein,  aber  immerhin  viel  grösser  als  das  Produkt 
i-Ag  ' ] • [J  ] ist.  W enn  man  nun  in  einer  Lösung  Ag^NH^^- Ionen  hat,  so  dissoziieren 
diese  so  viele  Ag^-Ionen  ab,  dass  das  Ionenprodukt  [Ag~^ ] . [ J j von  vornherein  über- 
schritten ist,  also  Jodionen  nicht  noch  nebenher  existieren  können;  dagegen  ist  das 
Produkt  .[CI  ] durch  die  Ag “^-Ionen  in  der  Lösung  eines  komplexen  Silberammo- 
niumsalzes nicht  erreicht.  Oder  man  kann  die  sekundäre  Dissoziation  dieser  Silber- 
verbindungen auch  daraus  ableiten,  dass  Ammoniakzusatz  deren  Löslichkeit  erhöht; 
offenbar,  weil  die  Abspaltung  der  Ag^~  - Ionen  dem  Massenwirkungsgesetz  ent- 
sprechend durch  einen  Überschuss  von  NHa  verringert  wird 1). 

Auch  die  komplexen  Anionen  der  Quecksilberverbindungen  disso- 
ziieren freie  Metallionen,  also  Hg++,  ab,  und  aus  leicht  begreiflichen 
Gründen  in  Mengen,  die  denen  proportional  sind,  die  die  einfachen 
Salze  abspalten.  Daher  lässt  sich  in  der  vorher  genannten  Weise,  durch 
Bildung  der  komplexen  Salze,  die  Wirkung  der  Quecksilberionen  weiter 
prüfen.  Das  Ergebnis  ist  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten: 


Ka_HgCl4  1 Mol:  16  Liter 
K^HgBr^ 

K.2HgJ< 

K^HgCy^ 


nach  90  Min.  0 Kol. 


55 

55 

5 

55 

55 

55 
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55 

55 

55 

1035 

55 

Gerade  aus  der  Existenz  der  sekundären  Dissoziation  folgt  aber  auch,  dass, 
wenn  die  Komplexbildung  durch  Begünstigung  der  Löslichkeit  in  bestimmten  Fällen 
gewisse  Vorteile  bietet,  der  Zusatz  des  komplexbildenden  zu  dem  einfachen  Metall- 
salz in  immer  steigender  Menge  durch  Zurückdrängung  der  Dissoziation  doch 
schliesslich  ungünstig  auf  die  Desinfektionskraft  wirken  muss.  Die  J3^-Ionen,  die 
das  Salz  Na^HgCl^  abdissoziiert,  müssen  schliesslich  fast  verschwinden,  wenn  mehr 
und  mehr  NaCl  mit  aufgelöst  wird;  und  das  äussert  sich  dann  in  der  verminderten 
Desinfektionskraft  solcher  Lösungen: 


HgCl2  1 Mol:  16  Liter 

„ -(-  NaCl  „ 

„ + 2 NaCl 

„ -f-  4 NaCl  „ 

„ -f-  10  NaCl  „ 


nach  6 Min.  8 Kol. 


55 

55 

32 

55 

55 

55 

124 

55 

55 

55 

382 

55 

75 

55 

1087 

55 

Die  Desinfektionskraft  nimmt  also  rapide  durch  den  Chlorionenzusatz  ab. 


*)  Bodländer  u.  Fittig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  39,  597  (1902). 
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Aus  alle  dem  folgt  wieder,  dass  es  die  Hg- Ionen  sind,  die  desin- 
fizieren, dass  es  also  nicht,  wie  man  früher  annahm,  auf  den  ge- 
samten Quecksilbergehalt  der  toxischen  Lösungen  ankommt, 
sondern  nur  auf  den  Ionengehalt. 

Was  für  Quecksilberverbindungen  gilt,  gilt  ganz  in  der  gleichen 
Weise  für  andere  Schwermetallsalze.  Das  Nitrat,  Chlorat  und  Acetat 
des  Silbers,  das  benzolsulfosaure  und  kieselfluorwasserstoffsaure  Silber 
sind  deshalb  gute  Desinfizienzien,  weil  sie  stark  dissoziiert  sind,  das 
Silberthiosulfat  und  das  Argentamin  dagegen  als  schlechte  Leiter  auch 
nur  von  schwacher  Wirkung  (Paul  und  Krönig).  Das  Sulfat,  Chlorid 
und  Acetat  des  Kupfers  hemmen  das  Wachstum  von  Lupinenkeimlingen 
und  töten  sie  schon,  wenn  nur  1/5120o  Mol  in  einem  Liter  Wasser  ent- 
halten sind;  von  der  komplexen,  wenige  Ow++-Ionen  bildenden  Ver- 
bindung, die  der  Zusammensetzung  1 CuSO,  -f- 1 C12H22  On  -f-  3 KOH 
entspricht1),  kann  dagegen  bis  zu  1|400  Mol  im  Liter  Lösung  enthalten 
sein,  und  Giftwirkungen  machen  sich  gerade  erst  bemerklich  (Kahlen- 
berg und  True)2). 

Der  Einfluss  der  Lipoidlöslichkeit  auf  die  Giftigkeit.  Nach  diesen 
eindeutigen  Resultaten  in  betreff  der  Präge  nach  der  Wirksamkeit  von 
Ionen  ist  es  nun  zunächst  überraschend,  dass  Paul  und  Krönig  kon- 
statierten, dass  das  Nitrat,  Sulfat  und  Acetat  des  Quecksilbers,  obgleich 
sie  viel  stärker  dissoziiert  sind,  als  die  vorher  genannten  Halogenide, 
viel  schlechtere  Desinfizienzien  sind  als  diese: 


Hg Cli  1 Mol:  16  Liter 

Hg{NO,)t  + HN03 
Hg  SO,  -I-  4 H,SO, 

Hg(C,Ha02)  + C2H,02 


nach  6 Min.  43  Kol. 


77 

2000  „ 

77 

1800  „ 

77 

2737  „ 

nach  30  Min.  0 Kol. 


77 

560  „ 

77 

592  „ 

77 

1294  „ 

Hier  in  dieser  offenbaren  Ausnahme  von  der  bisher  bestätigten 
Regel  dokumentiert  sich  meiner  Meinung  nach  unzweifelhaft,  dass  bei 
dem  Vergiftungsprozess  die  Plasmahaut  eine  gewisse  Rolle  spielt. 
Von  den  vier  genannten  Salzen  ist  allein  das  Chlorid  lipoidlöslich  (siehe 
S.  198  u.  199);  es  braucht  also  nicht,  wie  die  anderen,  zunächst  an 
der  Sporenoberfläche  Halt  zu  machen,  sondern  dringt  sofort  ins  Proto- 
plasteninnere vor,  während  die  stark  dissoziierten  Salze,  welche  in  den 
Lipoiden  unlöslich  sind,  das  Protoplasma  erst  töten  können,  nachdem 
die  Oberfläche  destruiert  ist. 

Dissoziationsgrad  und  protrahierte  Einwirkung  der  Schwermetall- 
salze. Der  Versuch  steht  also  keineswegs  durchaus  mit  dem  Früheren 


x)  Kahlenberg,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  8,  587  u.  608  (1891). 
a)  Kahlenberg  u.  True,  Botanical  Gazette  22,  81  (1891). 
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im  Widersprach;  aber  er  zeigt  uns,  dass  es  offenbar  für  die  Desin- 
fektionskraft einer  Lösung  nicht  bloss  auf  ihre  Zusammensetzung  an- 
kommen kann,  sondern  dass  jedenfalls  auch  ein  Zeitfaktor  in  dem  ganzen 
^ 01  gang  mit  darin  stecken  muss1),  ln  der  Tat  ist  leicht  zu  zeigen,  dass 
die  auf  den  lonengehalt  zurückgeführten  Wirkungsdifferenzen  bei  den 
einzelnen  Salzen  deutlich  nur  bei  zeitlich  begrenzter  Einwirkung 
hervortreten;  die  Nichtbeachtung  dieses  zeitlichen  Momentes  hat  schon 
mehrmals  zu  Einsprüchen  gegen  die  Allgemeingültigkeit  der  Paul- 
Krönigschen  Angaben  geführt.  Wenn  z.  B.  Stevens2)  und  Clark3) 
finden,  dass  für  die  Hemmung  des  Wachstums  von  Penicillium,  Asper- 
gillus und  anderen  Pilzen  es  weniger  auf  die  Dissoziation  als  auf  den 
Gesamtgehalt  des  Giftes  ankommt,  wrenn  Paul  und  Krönig  selbst 
finden,  dass  hinsichtlich  der  Entwicklungshemmung  von  Milzbrand- 
sporen, die  in  Lösungen  auskeimen  sollen,  HgCl2  und  HgCy2  trotz 
der  "V  erschiedenheit  der  Dissoziation  einander  gleichwertig  sind,  so  liegt 
das  daran,  dass  in  solchen  zum  Unterschied  von  den  vorher  genannten 
Versuchen  wenige  giftige  Ionen  in  der  Lösung  eines  schlecht  leitenden 
Salzes  Gelegenheit  erhalten,  in  langer  Zeit  denselben  Schaden  anzu- 
richten, den  viele  in  der  Lösung  eines  stark  dissoziierten  in  kurzer 
Zeit  bewirken.  Zugrunde  gehen  die  Milzbrandsporen  in  einer  Hg{N03)2- 
Lösung  so  gut  wie  in  einer  äquivalenten  Lösung  von  HgCl2\  nur  dauert 
es  verschieden  lange4 5).  — Wenn  es  einem  daher  darauf  ankommt,  die 
Wirkung  eines  Metallions  recht  allmählich  aufkommen  zu  lassen,  dann 
wendet  man  am  besten  recht  schwach  dissoziierte  Verbindungen  an. 
Die  Pharmakologen  haben  das  auch  schon  seit  langem  unbewusst  ge- 
tan; wegen  der  milden  Wirkung  sind  die  schwach  dissoziierten  Ver- 
bindungen überhaupt  in  Gebrauch  gekommen.  Aber  den  Sinn  ihrer 
Anwendung  hat  man  erst  hinterher  bei  der  physikalisch-chemischen 
Analyse  entdeckt.  Der  erste,  der  den  Zusammenhang  mit  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  einsah,  war  Dreser6).  Er  untersuchte  unter 
anderem  die  Hemmung  der  Hefegärung  durch  die  gleichen  Mengen 
verschieden  gebundenen  Quecksilbers,  durch  Quecksilberrhodanid  und 
-cyanid  und  durch  Kaliumquecksilberthiosulfat;  er  fand,  dass  letzteres 


*)  Siehe  dazu  S.  288 ff.,  besonders  auch  die  Untersuchungen  von  Paul,  Bir- 
stein  u.  Reuss,  Biochem.  Zeitschr.  25,  367;  29,  202  u.  249  (1910). 

2)  Stevens,  Botanical  Gazette  26,  377  (1898). 

8)  Clark,  Botanical  Gazette  28,  289  (1899)  u.  Journ.  of  physic.  chemistry  3, 
263  (1899). 

4)  Siehe  darüber:  Paul,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  37,  754  (1901). 

5)  Dreser,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  32,  456  (1893). 
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viel  weniger  giftig  war,  als  die  Rhodan-  und  Cyanverbindung,  und 
führte  dann  mit  Recht  für  die  schwache  Wirkung  des  Thiosulfats  dessen 
Dissoziation  in  die  Ionen  K+  -f-  iT+  -f-  ä/(ä203)2==::,  also  den  gering- 
fügigen Gehalt  von  Hg- Ionen  ins  Feld,  der  erst  aus  der  sekundären 
Dissoziation  des  komplexen  Hg[S2  03)2==-Ions  resultiert. 

Beiläufig  soll  hier  noch  auf  ein  scheinbares  Desinfektionsvermögen 
der  neutralen  Alkalisalze  aufmerksam  gemacht  werden.  Nach  Spiro  und 
Bruns1)  wird  nämlich  die  desinfizierende  Wirkung  von  Phenol  erheblich  durch 
Zusatz  dieser  Salze,  z.  B.  von  Kochsalz  verstärkt.  Spiro  und  Bruns  geben  un- 
zweifelhaft die  richtige  Erklärung,  wenn  sie  die  Wirkung  als  eine  indirekte  auf- 
fassen, nämlich  als  eine  Art  Aussalzung  des  Phenols;  daher  sinkt  die  Desinfek- 
tionsverstärkung des  Phenols  durch  äquivalente  Mengen  der  Natriumsalze  nach  der 
uns  von  den  hydrophilen  Kolloiden  her  geläufigen  lyotropen  Reihe  CI,  Br,  J,  N03 
(S.  353 ff.),  und  am  schwächsten  wirkt  Natriumbenzoat,  welches  sich  auch  durch  ein 
besonders  geringes  Aussalzvermögen  auszeichnet.  Hiernach  haben  wir  uns  vorzustellen, 
dass  der  Salzzusatz  den  Verteilungsquotienten  des  Phenols  zwischen  Lipoid  und  Wasser 
zugunsten  des  Lipoids  verschiebt,  verschieden  stark  je  nach  der  Art  des  Salzes.  — 

Dissoziationsgrad,  Lipoidlöslichkeit  und  Giftigkeit  der  Säuren 
und  Laugen.  Prinzipiell  gerade  so  wie  die  Schwermetallsalze  verhalten 
sich  auch  die  Säuren  und  Basen.  Entscheidend  für  ihre  Giftwirkung 
ist  in  erster  Linie  ihr  Dissoziationsgrad;  daher  deckt  sich  ungefähr 
die  Reihenfolge  der  Giftigkeit  mit  der  Reihenfolge  der  Stärke,  also  der 
Dissoziationskonstanten2),  und  daher  wirken  gleich  stark  dissoziierende 
Säuren  und  Basen,  wie  etwa  die  Mineralsäuren  und  die  Laugen,  in 
äquivalenten  Konzentrationen  ungefähr  gleich.  Damit  ist  aber  auch  zu- 
gleich gesagt,  dass  die  Basen  gerade  so  vorwiegend  durch  die  Hydr- 
oxylionen,  die  Säuren  durch  die  Wasserstoffionen  wirken,  wie  die 
Schwermetallsalze  durch  die  Metallionen.  Jedoch  genaue  quantitative 
Versuche  lehren,  dass  auch  hier  wieder  die  Verhältnisse  etwas  kompli- 
zierter liegen.  Es  ist  einer  ganzen  Anzahl  von  Untersuchern3)  aufge- 

9 Spiro  und  Bruns,  Archiv  f.  experiment.  Pathol.  u.  Pharmakol.  41,  355 
(1898);  auch  Scheurlen  u.  Spiro,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1897,  81  und 
Römer,  ebenda  1898,  298. 

2)  Grützner,  Chemische  Reizung  sensibler  Nerven:  Pflügers  Arch.  58,  69  (1894). 

3)  Grützner,  loc.  cit.  Untersuchungen  an  Pflanzenkeimlingen:  Kahlen- 
berg u.  True,  Botanical  Gazette  22,  1 (1896);  Heald,  ebenda  22,  125  (1896); 
True,  American  Journ.  of  Science  9;  Kahlenberg  u.  Austin,  Journ.  of  physic. 
Chem.  4,  76  (1900).  Unters,  an  Schimmelpilzen:  Clark,  Botanical  Gazette  28,  289 
(1899).  Unters,  an  Paramäcien:  Barratt,  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  4,  438  (1904). 
Unters,  an  Muskeln:  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  69,  1 (1897)  u.  71,  457  (1898). 
Untersuch,  an  Blutkörperchen:  Vandevelde,  Biochem.  Zeitschr.  5,  358  (1907); 
Fühner  u.  Neubauer,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  56,  333  (1007).  Unters,  an  Bak- 
terien: Paul,  Birstein  u.  Reuss,  Biochem.  Zeitschr.  29,  202  (1910). 
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fallen,  dass,  wenn  auch  die  Giftigkeit  mit  der  Stärke  der  Dissoziation 
steigt,  doch  keineswegs  ein  Parallelismus  zwischen  beiden  Werten  vor- 
handen ist;  vielmehr  wirken  die  schwachen  Elektrolyte  erheb- 
lich toxischer,  als  es  ihrer  Stärke  entspricht.  Zur  Illustrierung 
gebe  ich  erstens  die  folgende  Tabelle  nach  Barratt  (loc.  cit.),  welche 
in  der  ersten  Zahlenkolonne  die  Säurekonzentrationen  enthält,  die 
Paramäcien  innerhalb  der  ersten  halben  Stunde  der  Einwirkung  ab- 
töten, in  der  zweiten  Kolonne  die  zugehörigen  il+- Konzentrationen: 


Letale  Äquivalent- 
Konzentration  x 108 

-Konzentration 

x 10* 

Salzsäure 

0-2 

2 

Salpetersäure 

0-2 

2 

Schwefelsäure 

0-2 

2 

Ameisensäure 

01 

0-75 

Milchsäure 

01 

0-68 

Essigsäure 

0-2 

0-52 

Kohlensäure 

14 

0-67 

Borsäure 

450 

0-27 

Man  sieht,  wie  Essigsäure  zirka  viermal,  Borsäure  zirka  achtmal  so 
giftig  ist,  als  man,  nach  den  Wasserstoffionen  geurteilt,  erwarten  sollte. 

Ein  anderes  gutes  Beispiel  geben  die  Versuche  von  Fühner  und 
Keubauer  (loc.  cit.)  über  die  hämolytische  Wirksamkeit  von  Basen 
und  Säuren.  In  der  folgenden  Tabelle  S.  395  stehen  in  der  ersten  Zahlen- 
kolonne die  hämolytischen  Konzentrationen,  d.  h.  diejenigen  Molen- 
bruchteile an  Base  oder  Säure,  welche  physiologischer  Kochsalzlösung 
zugesetzt  werden  müssen,  um  Farbstoffaustritt  bei  Erythrocyten  zu  ver- 
anlassen (siehe  S.  198  und  201);  in  der  zweiten  Kolonne  stehen  die 
dazu  reziproken  Werte,  die  molekularen  Hämolysiervermögen,  in  der 
dritten  Kolonne  die  molekularen  Leitfähigkeiten  für  v = 32,  (i32 . 

Wenn  wir  speziell  etwa  die  Säurewerte  ins  Auge  fassen,  so  ist 
allerdings  ersichtlich,  dass  in  der  homologen  Reihe  der  Fettsäuren, 
wenigstens  bis  zur  Valeriansäure,  die  hämolytische  Kraft  recht  genau 
mit  der  Dissoziation  Schritt  hält.  Aber  andererseits  wirkt  die  Salzsäure 
viel  schwächer,  als  man  nach  ihrer  Leitfähigkeit  erwarten  sollte. 

Auch  die  Versuche  von  J.  Loeb  über  die  parthenogenetische 
und  toxische  Wirksamkeit  der  Säuren,  welche  früher  (S.  208)  erörtert 
wurden,  sind  hier  noch  einmal  zu  zitieren,  da  auch  sie  den  Unterschied 
zwischen  physiko-chemischer  und  physiologischer  Stärke  gut  vor  Augen 
führen. 
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Hämolytikum 

Mole  pro  1 Liter  (Basen) 
„ „ 100  „ (Säuren) 

Molekül.  Hämo- 
lysiervermögen 

ß Sä 

Kaliumhydroxyd 

00075 

133-0 

210-0 

Tetramethylammoniumhydroxyd 

00060 

166-0 

208-0 

Piperidin 

0-0082 

122-0 

41-0 

Dimethylamin 

0-013 

76-9 

31-0 

Methylamin 

0-016 

62-5 

27-0 

Äthylamin 

0-017 

58-8 

27-0 

Propylamin 

0-017 

58-8 

23-9 

Trimethylamin 

0-085 

11-8 

10-2 

Piperazin 

0-198 

5-0 

9-1 

Ammoniak 

0-235 

4-3 

6-3 

Salzsäure 

0-05 

20-00 

120-0 

Ameisensäure 

0-14 

6-89 

6-6 

Essigsäure 

0-37 

2-70 

2-1 

Propionsäure 

0-64 

1-56 

1-8 

Buttersäure 

0-81 

1-23 

1-8 

Valeriansäure 

0-81 

1-23 

1-9 

Capronsäure 

0-66 

1-51 

1-8 

Die  einfache  Erklärung  für  alle  diese  Anomalien  ist  von  Overton1) 
gegeben;  sie  besteht  darin,  dass  die  Plasmahaut  für  die  undissoziierten 
Moleküle  der  organischen  Basen  und  Säuren,  welche  meistens  leicht  in 
Äther  sich  lösen,  sowie  für  Kohlensäure  und  Borsäure  durchlässig  ist. 
Das  Verhältnis  der  schwachen  zu  den  starken  Säuren  ist  also  genau 
das  gleiche,  wie  zwischen  dem  schwach  dissoziierten  Sublimat  und  den 
Quecksilbersalzen  der  anderen  anorganischen  Säuren.  Wir  stossen  also 
wieder  auf  die  Konsequenz,  dass  die  giftigen  Elektrolyte,  soweit  sie 
starke  Elektrolyte  sind,  offenbar  zunächst  an  der  Zelloberfläche  Halt 
machen  und  sie  destruieren  müssen  und  erst  dann  weiter  ins  Innere 
Vordringen  können.  Dass  dies  die  richtige  Erklärung  ist,  dafür  können 
wir  abermals  auf  früher  (S.  207)  Gesagtes  verweisen;  0.  Warburg 
zeigte,  dass  die  stark  dissoziierte  Natronlauge,  — natürlich  nur  bis  zu 
einer  gewissen  Konzentration  und  bis  zu  einer  gewissen  Zeit  — in 
Eizellen  nicht  eindringt,  während  das  schwach  dissoziierte  Ammoniak 
sofort  hineingeht2).  — 

Wenn  wir  nun  die  Wirkung  der  starken  Elektrolyte  in  die  Plasma- 
haut zu  verlegen  haben,  so  erscheint  es  fast  selbstverständlich,  die 
Wirkung  der  Säuren  und  Basen  uns  als  Wirkung  auf  die  Kolloide  der 
Plasmahaut  vorzustellen.  Die  Konstituenten  der  Plasmahaut  sind  nach 
unseren  früheren  Erfahrungen  ja  wohl  in  erster  Linie  Kolloide;  hinzu- 
kommt, dass  wir  im  vorigen  Kapitel  gesehen  haben,  wie  leicht  H-  und 
OH- Ionen  die  Stabilität  aller  Kolloide,  der  Suspensions-  und  der  hy- 


9 Overton,  Pflügers  Arch.  92,  115  (1902). 

2)  Über  Wirkungen  von  Basen  und  Säuren  siehe  auch  S.  168. 
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drophilen  Kolloide,  zu  verändern  vermögen.  Und  endlich  sind  für  die 
spezielle  Kolloidausdeutung  dieser  Wirkungen  auch  einige  vor  kurzem 
veröffentlichte  Versuche  von  Michaelis  und  Takahashi1)  heranzu- 
ziehen, aus  denen  sich  ergibt,  dass  die  Hämolyse  durch  Säure  eben 
beginnt,  sobald  die  H+-  Konzentration  bis  zu  dem  isoelektrischen  Punkt 
der  Stromakolloide  1 • IO-5,  d.  h.  bis  zum  Punkte  maximaler  Instabili- 
tät der  Stromasubstanz  gestiegen  ist. 

Auch  die  Schwermetallsalzwirkungen  leihen  sich  leicht  einer  Er- 
klärung auf  dem  Boden  der  Kolloidchemie.  Auch  sie  gehören  ja  zu  den 
kolloidaktiven,  speziell  hydrophil-kolloid-aktiven  Elektrolyten,  und  wir 
können  zugunsten  der  Erklärung  noch  speziell  hervorheben,  dass  offen- 
bar der  elektrolytische  Lösungsdruck  der  Schwermetallionen  bei  der 
Vergiftung  eine  ähnliche  Rolle  spielt,  wie  bei  der  Kolloidfällung  (siehe 
S.  332).  Die  folgende  Tabelle  enthält  in  der  ersten  Zahlenkolonne  die 
früher  als  Mass  der  Lösungsdrucke  eingeführten  Elektrodenpotentiale  nach 
Wilsmore  (S.  152),  die  zweite  Kolonne  gibt  diejenigen  Normalkonzen- 
trationen einiger  Schwermetallsalze  an,  welche  nach  der  Untersuchung 
von  Mathews2)  gerade  ausreichend  sind,  die  Entwicklung  der  be- 
fruchteten Eier  eines  kleinen  Teleostiers,  Fundulus  heteroclitus,  zu  ver- 
hindern. 


Salz 

Lösungsdruck 
in  Volt 

letale 

Minimalkon- 

zentration 

Salz 

Lösungsdruck 
in  Volt 

letale 

Minimalkon- 

zentration 

MnCl.2 

+ 0-798 

V4-  norm. 

Pb{CH,C00)2 

-0-129 

Vsooo-norm. 

[ZnCl2\ 

+ 0-493 

V8oo-norm. 

Cu  CI 2 

— 0-606 

7i5ooo-norm- 

[CdCl,\ 

+ 0-143 

Vissoo-norm. 

HgCk 

— 1-027 

Vsoooo-norm. 

FeC\ 

+ 0-063 

Vio-norm. 

AgNO 3 

— 1-048 

7 öoooo  -norm. 

CoCl2 

— 0-045 

V13-norm. 

AuClä 

— 1-356 

7soooo"n°rm- 

mci2 

— 0 049 

Vis-norm. 

Man  sieht,  dass,  bis  auf  die  zwei  Ausnahmen  ZnCl2  und  CdCl2i 
die  Giftigkeit  den  Lösungsdrucken  der  Ionen  parallel  läuft.  Das  Zink- 
chlorid verdankt  seine  erheblichere  Toxizität  wahrscheinlich  der  starken 
Hydrolyse,  durch  welche  seine  Lösungen  sauer  reagieren;  die  grössere 
Giftigkeit  des  Kadmium  Chlorids  wird  man,  glaube  ich,  auf  Rechnung 
seiner  bekannten,  auffällig  geringfügigen  Dissoziation  setzen  dürfen, 
welche  fast  nur  beim  Sublimat  ihresgleichen  hat  und,  wie  bei  diesem, 
vermutlich  auch  mit  Lipoidlöslichkeit  verbunden  sein  wird. 


D Michaelis  u.  Takahashi,  Biochem.  Zeitschr.  29,  439  (1910). 
*)  Mathews,  American  Journ.  of  physiol.  10,  290  (1904). 
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Auch  bei  anderen  Vergiftungen  ordnen  sich  die  Schwermetallsalze 
ungefähr  in  dieselbe  Reihe,  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Mathews1) 
an  motorischen  Froschnerven,  von  Kahlenberg  und  True2)  und  von 
Heald3)  an  Pflanzenkeimlingen  hervorgeht.  — 

Ich  gehe  nun  zu  den  weit  wichtigeren  Einflüssen  der  Alkali- 
und  Erdalkalisalze  auf  die  Zellstruktur  und  Zellfunktion  über 
und  beginne  mit  den  Einwirkungen  auf  die  roten  Blutkörperchen. 

Wirkung  der  Alkalisalze  auf  rote  Blutkörperchen.  In  einem  be- 
rühmt gewordenen  Experiment,  welches  früher  (S.  71)  beschrieben 
wurde,  hat  Hamburger  gezeigt,  dass,  wenn  man  die  Lösungen  neu- 
traler Alkalisalze  so  weit  verdünnt,  dass  Blutkörperchen,  die  man  in 
ihnen  suspendiert,  eben  von  ihrem  Farbstoff  austreten  lassen,  die  Lö- 
sungen unter  einander  isotonisch  sind;  ob  Chlorid  oder  Jodid,  ob  Ka- 
lium- oder  Natriumsalz,  bei  der  gleichen  molekularen  Konzentration, 
genauer:  bei  dem  gleichen  Grad  von  Hypotonie  beginnt  die  Hämolyse. 
Dies  ist  jedoch  nur  richtig,  wenn  man  durch  genügend  grosse  Ver- 
dünnung der  Salzlösungen  dafür  sorgt,  dass  die  Hämolyse  infolge  starker 
Hypotonie  binnen  ganz  kurzer  Zeit  eintritt.  Suspendiert  man  dagegen 
die  Blutkörperchen  in  Salzlösungen,  deren  osmotischer  Druck  nur  wenig 
unter  dem  Innendruck  der  Blutkörperchen  gelegen  ist,  dann  dauert  es 
Stunden,  eventuell  Tage,  bis  Farbstoff austritt  erfolgt;  aber  jetzt  zeigt 
sich,  dass  bei  gleichem  osmotischem  Druck  die  Hämolyse  von 
Salz  zu  Salz  verschieden  rasch  erfolgt.  Höher4)  hat  schwach 
hypotonische  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze,  welche  nach  Möglich- 
keit übereinstimmende  Gefrierpunkte  hatten,  auf  Blutkörperchen  vom 
Rind  wirken  lassen  und  auf  die  Weise  z.  B.  folgenden  Verlauf  der 
Hämolyse  in  den  Lösungen  verschiedener  iVü-Salze  erhalten: 

Hämolyse  von  Rinderblut  durch  Ao-Salze  (im  Eisschrank). 

Nach  1 Tage:  Gl,  Br,  SCN  < SO,,  J < NO,, 

„ 2 Tagen  SO,,  Br  < NOa,  SCN  < J 

„ 3 „ SO,  NO,  < SCN  V J 

„ 4 „ SO,  < CI  < Br  < N08  < SCN  < J 

Die  Reihen  deuten  die  Zunahme  der  Hämolyse  an,  Fettdruck  mar- 
kiert Rotfärbung  der  Lösung,  Kursivfettdruck  beginnende  Rötung  und 
gewöhnlicher  Kursivdruck  Farblosigkeit  bis  schwache  Gelbfärbung.  Man 

*)  Mathews,  American  Journ.  of  physiol.  11,  455  (1904). 

2)  Kahlenberg  u.  True,  Botanical  Gazette  22,  1 (1896). 

3)  Heald,  Botanical  Gazette  22,  125  (1896). 

*)  Höher,  Biochem.  Zeitschr.  14,  209  (1908).  Siehe  auch  0.  Gros,  Arch.  f. 
experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  62,  1 (1909). 
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sieht,  wie  J in  der  Hämolysierfähigkeit  vorangeht,  wie  dann  SCN,  N03 
und  die  übrigen  folgen,  kurz  man  erhält  so  die  Reihe: 

S0±<Cl<Br<N03  < SCN<J. 

ln  dieser  Weise  wurden  untereinander  Natriumsalze,  Kaliumsalze, 
Chloride  und  Bromide  verglichen.  Das  Ergebnis  lässt  sich  durch  folgende 
Reihen  ausdrücken,  welche  die  Steigerung  des  Hämolysiervermögens 
von  Ion  zu  Ion  bedeuten: 

SO,<ClC  LT03  <C  J,  und 
Li , Na  < Cs,  üb  CK 

Es  wird  sofort  auffallen,  dass  die  Anionenreihe  dieselbe  ist,  der 
wir  bei  den  hydrophilen  Kolloiden  so  oft  begegneten;  der  Lösungs- 
zustand der  meisten  Ei  weisskörper  und  des  Lecithins,  die  Quellung  der 
Gelatine  und  anderes  werden  vom  Sulfat  bis  zum  Jodid  in  steigendem 
Masse  begünstigt  (siehe  S.  353  u.  359).  Die  Kationenreihe  ist  uns  bis- 
her weniger  geläufig,  wird  uns  aber  von  nun  an  mehr  beschäftigen; 
indessen  auch  sie  ist  in  der  Physikochemie  der  hydrophilen  Kolloide  zu 
finden.  Es  wurde  früher  (S.  366)  gezeigt,  dass  die  Fällbarkeit  des  Ei- 
v eisses  bei  Gegenwart  von  Säure  von  den  Alkaliionen  nach  sinkendem 
Atomgewicht  Cs,  Eb,  Ä",  Na , Li  begünstigt  wird,  sodass  also  Cs  am 
schwächsten,  Li  am  stärksten  ausflockt,  während  in  Gegenwart  von 
Lauge  das  Umgekehrte  gilt,  also  Cs  die  meiste,  Li  die  wenigste  Fäl- 
lungskraft hat.  Bei  angenähert  neutraler  Reaktion  gelten  jedoch  „Über- 
gangsreihen“ zwischen  den  zwei  einander  entgegengesetzten  Atom- 
gewichtsreihen; so  fällen,  wie  S.  367  lehrt,  die  Chloride  z.  B.  gewöhn- 
liches Hühnereiweiss  nach  der  Reihenfolge  : Li  < Cs  < Na  < Eb  < K, 
sie  fällen  Lecithin  z.  B. *)  nach  der  Reihenfolge : Afa  > Cs  > Li  >Eb>K, 
also  Reihen,  welche  der  eben  genannten  physiologischen  Reihe  analog 
verlaufen,  Reihen,  welche  besonders  durch  die  Stellung  des  Metalls  mit 
höchstem  Atomgewicht,  des  Caesiums,  charakterisiert  sind,  das  chemisch 
viel  mehr  zu  Rubidium  und  Kalium  gehört,  hier  aber,  bei  den  Vor- 
gängen in  angenähert  neutralen  hydrophil-kolloiden  Systemen 
und,  wie  wir  von  jetzt  ab  sehen  werden,  auch  bei  einer  ganzen  An- 
zahl physiologischer  Vorgänge  seinen  Platz  beim  Natrium  und 
Lithium  einnimmt* 2).  Die  physiologische  Kationenreihe  ist  also 
als  eine  Übergangsreihe  aufzufassen.  Und  weil  diese  Kationen- 
reihe ausser  im  Gebiet  der  Physiologie  nur  noch  bei  den  hydrophil- 

*)  Höber,  Hofmeisters  Beitr.  11,  35  (1907). 

2)  Siehe  dazu  besonders:  Höber  u.  Waldenberg,  Pflügers  Arch.  126,  331 
(1909). 
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kolloiden  Zustandsänderungen  bekannt  ist,  weil  ferner  die  Anionenreihe 
der  Physiologie  häufig  in  der  Kolloidchemie  auftritt,  habe  ich  den  be- 
schriebenen Hämolyseversuchen  die  Deutung  gegeben,  dass  durch 
die  Neutralsalze  der  Alkalien  die  aus  Kolloiden  bestehende 
Plasmahaut  der  Blutkörperchen  im  Laufe  der  längeren  Ein- 
wirkung schliesslich  so  weit  auf  gelockert  wird,  dass  das 
Hämoglobin  durch  die  defekt  gewordene  Plasmahaut  aus- 
treten kann.  Wir  werden  gleich  sehen,  dass  für  diese  Deutung,  ab- 
gesehen von  dem,  was  schon  früher  (S.  394  u.  395)  erwähnt  wurde, 
noch  verschiedene  Momente  angeführt  werden  können. 

Es  wurden  früher  (S.  201)  Versuche  von  Eühner  und  Neubauer 
beschrieben,  in  denen  das  Zustandekommen  der  Hämolyse  in  Koch- 
salzlösung, zu  der  Zusätze  von  verschiedenen  Narkotika  gemacht 
waren,  verfolgt  wurde.  Das  Gegenstück  dazu  sind  neuere  Versuche  von 
Teruuchi,  Port  und  Miculicich,  bei  denen  verschiedene  Salze  mit 
einer  bestimmten  die  Hämolyse  fördernden  Substanz  kombiniert  wurden. 
So  liess  erstens  Miculicich1)  (unter  0.  Loewi)  Urethan  oder  Alko- 
hol zusammen  mit  den  isotonischen  Lösungen  der  neutralen  Nh-Salze 
oder  der  Alkalichloride  wirken;  er  erhielt  die  Reihe: 

Tartrat  < SO.,  CH?COO<  CI  < Br,  N03<SCN. , J und 
Li  < Na  < Cs  < üb  < K. 

Die  Reihen  decken  sich  mit  den  von  mir  gefundenen. 

Sodann  kombinierten  Port2)  und  Miculicich  die  Salze  mit  dem 
bekannten  Hämolytikum  Saponin  (S.  232).  Port  erhielt  folgende  Reihen: 
SO±  > CI  > Br  > NOo  > J > SCN  und 
Li , Na,  Cs  < K < Rb, 

Miculicich  fand  bei  etwas  anderer  Methodik: 

Tartrat,  SO:i  > CHzCOO  > CI  > N03 , Br  > J > SCN  und 
Na  > Cs,  Li  > Rb  > K. 

Beide  Male  läuft  also  die  Anionenreihe  gerade  umgekehrt, 
wie  bisher,  und  dasselbe  tut  auch  die  Kationenreihe  in  den 
Versuchen  von  Miculicich. 

Endlich  fand  Teruuchi3)  (unter  Madsen),  dass  bei  der  Kombi- 
nation der  Salze  mit  Vibriolysin  die  Hämolyse  nach  der  Anionen- 
reihe : 


J)  Miculicich,  Centralbl.  f.  Physiol.  24,  523  (1910). 

2)  Port,  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Medizin  99,  259  (1910). 

fl)  Teruuchi,  Communications  de  l’Institut  sdrother.  de  l’Etat  danois  3 (1909). 
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SO±,  Formiat,  Oxalat  ]>  CI  |>  Br,  NOs  J, 
bei  der  Kombination  mit  Natronlauge  nach  der  Reihe: 

SO±,  J^>  Oxalat  >►  C7,  Br  > N03  >►  Formiat 

verläuft.  Die  Vibriolysin-Anionenreihe  ist  also  mit  der  entsprechenden 
Saponinreihe  identisch. 

Fragen  wir  uns  nun,  wie  diese  merkwürdigen  Umdrehungen  in  der 
Abstufung  der  Wirksamkeit  zu  erklären  sind,  so  würden  die  Ergebnisse 
wohl  ganz  in  der  Luft  zu  stehen  scheinen,  wenn  wir  nicht  ganz  ähn- 
liche Erfahrungen  bei  den  Kolloiden,  speziell  den  hydrophilen  Kolloiden 
schon  gemacht  hätten.  Denn  dort  zeigte  sich  (S.  365 ff.),  dass  mit  Leich- 
tigkeit durch  Änderung  der  elektrischen  Ladung  der  Kolloide  mit  Hilfe 
von  etwas  Säure  oder  Lauge  die  Wirkung  der  Salzionen  auf  die  Kol- 
loide sich  umdrehen  lässt,  ja  dass  eventuell  schon  allein  Änderungen 
in  der  Konzentration  der  wirkenden  Salze  genügen,  um  wenigstens  die 
Anionen  Wirksamkeit  umzukehren  (S.  368),  — wie  denn  überhaupt  die 
Anionenreihe  leichter  in  ihr  Gegenteil  zu  verkehren  ist,  als  die  Kati- 
onenreihe. Daher  glaube  ich,  dass  die  beschriebenen  Versuche  in  der 
Hauptsache  so  zu  erklären  sind,  dass  durch  Reaktion  der  Plasma- 
hau tkolloide  mit  den  hydrophilen  Kolloiden  Saponin  und 
Vibriolysin  (siehe  S.  378 ff.),  neue  Kolloidkomplexe  mit  anderer 
Salzempfindlichkeit,  vielleicht  mit  anderem  Vorzeichen  der 
elektrischen  Ladung  entstehen;  der  Gegensatz  in  den  Versuchen 
von  Port  und  von  Miculicich  in  bezug  auf  die  Kationenreihen  ist 
dann  vielleicht  nichts  weiter,  als  der  Ausdruck  der  grösseren  Empfind- 
lichkeit der  Kolloide  für  die  Anionen  als  für  die  Kationen,  deren  Be- 
stehen soeben  angedeutet  wurde;  zufolge  der  verschiedenen  Methodik 
der  beiden  Autoren  ist  die  Reaktion  der  Plasmahautkolloide  mit  dem 
Saponin  in  den  Versuchen  von  Port  vielleicht  nur  noch  nicht  so  weit 
fortgeschritten,  wie  in  den  Versuchen  von  Miculicich,  daher  die 
Anionenreihe  dort  schon  umgedreht,  die  Kationenreihe  noch  nicht. 

Von  der  gewöhnlichen  Anionenaufeinanderfolge  weicht  nur  die  Natronlaugen- 
reihe von  Teruuchi  ab;  doch  ist,  glaube  ich,  auch  aus  ihr  eine  gewisse  Kolloid - 
beziehung  herauszulesen.  Würde  man  von  den  zweiwertigen  Anionen  Sulfat  und 
Oxalat  absehen,  so  bliebe  eine  Reihe  übrig,  welche  von  der  gewöhnlichen  Anionen- 
reihe CH3C00  CI  •<  Br,  NOb  ■<  J,  die  die  Wirkung  etwa  auf  ein  schwach  negativ 
geladenes  Eiweiss  repräsentiert  (S.  374),  nur  wenig  abweicht.  Da  wir  es  hier  aber 
infolge  des  NaOH- Zusatzes  mit  einer  starken  negativen  Aufladung  zu  tun  haben, 
so  wirken  noch  schwächer  fällend,  bzw.  noch  stärker  lösend,  als  J,  die  zweiwertigen 
Anionen,  indem  sich  der  Charakter  der  suspensionskolloiden  Reaktion  mehr  hervor- 
kehrt, ähnlich  wie  wir  es  früher  beim  hitzedenaturierten  Eiweiss  kennen  gelernt 
haben  (S.  371,  auch  S.  376). 
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Die  soeben  referierten  Beobachtungen  werfen  nun  auch  neues  Licht 
auf  die  früher  erörterten  Experimente  von  Rywosch  über  die  Resistenz 
der  Blutkörperchen  (S.  254).  Deren  interessantestes  Ergebnis  war,  dass, 
wenn  man  die  verschiedenen  untersuchten  Tiere  nach  der  Resistenz 
ihrer  Blutkörperchen  gegen  Hypotonie  einerseits,  gegen  Saponin  anderer- 
seits ordnet,  man  zwei  Reihen  erhält,  welche  zueinander  entgegengesetzt 
verlaufen  — also  eine  Erscheinung,  welche  sicher  einmal  rein  äusser- 
lich  an  das  hier  Besprochene  erinnert.  Aber  es  besteht  wohl  auch  ein 
innerer  Zusammenhang,  und  an  Stelle  der  damals  gegebenen  Erklärung 
ist  vielleicht  besser  eine  andere  zu  setzen.  Port  (loc.  cit.)  hat  nämlich 
folgende  interessante  Bemerkung  gemacht:  Ordnet  man  die  Tiere  nach 
dem  Gehalt  ihrer  Blutkörperchen  an  Phosphorsäure  nach  den  Analysen 
von  Abderhalden1),  so  bekommt  man  folgende  Reihe: 


Schaf  0-275  Phosphorsäure 

Ziege  0-279  „ 

Rind  0-350  „ 

Katze  1-186  ,, 


Hund  1-298  Phosphorsäure 
Schwein  1-653  „ 

Kaninchen  1-733  ,, 


Diese  Reihe  ist  so  gut,  wie  identisch,  mit  der  Saponin — Resistenz- 
reihe (S.  255)  und  invers  zu  der  Hypotonie — Resistenzreihe;  die  Blut- 
körperchen sind  also  um  so  resistenter  gegen  Saponin,  je 
weniger  Phosphorsäure,  um  so  resistenter  gegen  Hypotonie 
je  mehr  Phosphorsäure  sie  enthalten.  Da  nun  nach  den  Unter- 
suchungen von  Hofmeister  und  Pauli  über  den  Einfluss  der  Salze 
auf  die  genuinen  hydrophil -kolloiden  Eiweisskörper  HPO±  ungefähr 
ebenso  wirkt,  wie  SOi  und  Tartrat  (S.  354),  also  mit  am  einen  Ende 
der  bekannten  Anionenreihe  steht,  und  da  nach  Port  auch  die  Hämo- 
lyse durch  i?P04  ungefähr  ebenso  beeinflusst  wird,  wie  durch  $04, 
so  ist  zu  vermuten,  dass  der  Antagonismus  zwischen  der  Hypotonie- 
und  der  Saponinhämolyse  darauf  beruht,  dass  die  Plasmahaut  gewöhn- 
lich eine  umso  resistentere  Membran  ist,  je  höher  der  ÄP04-Gehalt 
im  Innern,  dass  dagegen  die  mit  Saponin  beladenen  Plasmahautkolloide 
gerade  umgekehrt  um  so  labiler  sind,  je  höher  der  i7P04- Gehalt. 
"Wir  werden  damit  zum  ersten  Male  auf  die  Funktion  der  im 
Innern  der  Zellen  vorhandenen  Elektrolyte  aufmerksam  ge- 
macht, und  gerade  aus  diesem  Grunde  erscheint  mir  die  von  Port 
aufgedeckte  Beziehung  besonders  wichtig.  Wir  werden  später  darauf  zu 
rekurrieren  haben. 

Zum  Schluss  ist  noch  ein  Moment  zu  erwähnen,  das  zugunsten 
der  hier  gegebenen  Erklärung  angeführt  werden  kann;  nach  Miculicich 


1)  Abderhalden,  Lehrbuch  der  physiolog.  Chemie.  2.  Aufl.  (1909)  S.  733. 
Hob  er,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  26 
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hemmen  nämlich  Nichtleiter,  wie  Rohrzucker,  Mannit  u.  a.  gleichmässig 
die  Hämolyse,  mag  es  sich  um  Urethan-  und  Alkohol-  oder  um  Saponin- 
hämolyse handeln;  die  Nichtleiter  nehmen  also  an  der  Umdrehung  der 
Reihen  nicht  teil.  Ich  glaube,  dass  hierin  nichts  anderes  als  ein  Aus- 
druck der  bekannten  und  oft  hervorgehobenen  Unwirksamkeit  der  Nicht- 
leiter bei  den  Kolloidfällungen  erblickt  werden  kann.  — 

Es  wurde  schon  mehrfach  hervorgehoben,  dass  die  roten  Blutkör- 
perchen unter  anderem  deshalb  für  Permeabilitätsstudien  so  häufig  ver- 
wendet werden,  weil  ihr  Farbgehalt,  bzw.  der  Austritt  ihres  Farbstoffes 
einen  so  bequemen  Indikator  für  eingetretene  Permeabilitätssteigerungen 
darstellt.  Freilich  zeigt,  wie  namentlich  aus  den  Untersuchungen  von 
Stewart1)  hervorgeht,  der  Farbstoffaustritt  schon  einen  relativ  schweren 
Eingriff  an,  denn  das  Hämoglobin  tritt  erst  aus,  nachdem  andere  leicht 
diffusible  Substanzen,  wie  die  Salze,  schon  früher  und  bei  leichteren 
Graden  der  Permeabilitätsänderung  ausgetreten  sind.  Nur  die  Bequem- 
lichkeit des  kolorimetrischen  Nachweises  hat  die  an  sich  keineswegs 
ideale  Methode  lanziert. 

Wirkung  der  Alkalisalze  auf  pigmentierte  Eier  und  Larven.  Auch 
an  anderen  gefärbten  Zellen  sind  aus  den  gleichen  methodischen  Grün- 
den Permeabilitätsstudien  ausgeführt.  R.  S.  Lillie2)  brachte  die  pig- 
mentierten Eier  von  Arbacia,  einem  Seeigel,  in  die  mit  dem 
Meerwasser  isotonischen  Lösungen  von  Natrium  salzen;  es  zeigte  sich, 
dass  dann  das  Pigment  nach  verschieden  langer  Zeit  austrat,  am  schnellsten 
in  Natrium jodid-,  am  langsamsten  in  Natrium chloridlösimg,  die  Anionen 
bilden  die  Reihe: 

CI  < Br  < NO,  < SCN  < J. 

Langsamer  als  die  Ah-Salze  bewirken  die  AT-Salze  den  Pigmentaustritt. 
Dass  der  Pigmentverlust  nicht  das  Einzige  ist,  was  die  Eier  erlitten 
haben,  das  beweist  die  Angabe  von  Lillie,  dass  nach  Rückübertragung 
der  veränderten  Eier  in  Meerwasser  und  nach  ihrer  Befruchtung  die 
Entwicklung  nicht  mehr  normal  verlief. 

Ausser  an  Arbaciaeiern  hat  Lillie3)  auch  an  den  gelb  pigmen- 
tierten Larven  einer  Meeresannelide  Arenicola  experimentiert. 
Er  fand,  dass,  sobald  man  diese  Larven  in  reine  isotonische  Alkali- 
chloridlösungen überträgt,  sie  reichlich  Pigment  abgeben,  der  Grad  der 
Durchlässigkeitserhöhung  ist  durch  die  Reihe  Li  <;  Na  <C  K <.  NH4  re- 
präsentiert. Doch  glaube  ich  nicht,  dass  man  aus  diesen  "Versuchen 

Stewart,  Journ.  of  physiol.  26,  470  (1901). 

2)  R.  S.  Lillie,  Amer.  Journ.  of  physiol.  26,  106  (1910). 

s)  R.  S.  Lillie,  Amer.  Journ.  of  physiol.  24,  14  (1909). 
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viele  Schlüsse  ziehen  kann.  Denn  die  Salze  lösen  sämtlich  momentan 
heftigste,  krampfhafte  Muskelzuckungen  aus,  welche  die  Tiere  auf  etwa 
die  Hälfte  ihrer  ursprünglichen  Länge  verkürzen,  dabei  tritt  anscheinend 
ein  Teil  ihres  Leibesinhalts  aus,  und  sie  gehen  auch  rasch  zugrunde. 
Es  handelt  sich  also  um  schwere  brüske  Beschädigungen  des  ganzen 
Organismus  und  vielleicht  nur  um  ganz  sekundäre  Veränderungen  seiner 
einzelnen  Zellen.  Lillie  gibt  mehrere  Mittel  an,  welche  den  Pigment- 
austritt bewirken,  sie  alle  haben  zugleich  denselben  Effekt,  die  Muskel- 
krämpfe auszulösen. 

Als  belehrend  bezüglich  der  Wirkungen  der  Salze  auf  die  Orga- 
nismen dürfen  wir  von  Lillies  Versuchen  also  höchstens  diejenigen  an 
Arbaciaeiern  ansehen.  Aber  selbst  für  diese  gilt  — und  das  gerade  so 
wie  auch  für  alle  Hämolyseversuche  — , dass  sie  physiologisch  mögliche 
Salzwirkungen  doch  nur  recht  roh  imitieren  können.  Nicht  etwa  dass 
man  darauf  hinzuweisen  brauchte,  dass  alle  diese  geschilderten  Wir- 
kungen irreversibel  sind,  während  wir  uns  Permeabilitätsänderungen  der 
Plasmahaut  lebender  Zellen  als  etwas  Reversibles  vorzustellen  haben; 
denn  Diffusionsvorgänge  infolge  gesteigerter  Permeabilität  können  nicht 
gut  etwas  anderes  als  irreversibel  sein,  und  dass  die  durch  die  Salze 
erzeugten  Plasmahautveränderungen  nicht  reversibel  wären,  ist  ja  durch 
die  Versuche  gar  nicht  gezeigt.  Auch  natürliche  Permeabilitätssteige- 
rungen, falls  sie  durch  Salzeinflüsse  zustande  kommen,  werden  Diffu- 
sionen nach  sich  ziehen.  Aber  bei  den  natürlichen  Permeabilitätssteige- 
rungen wird  es  sich  im  allgemeinen  doch  um  weniger  starke  Wirkungen 
mit  weniger  schweren  Konsequenzen  für  die  Zellen  handeln. 

Wir  wollen  nunmehr  zur  Besprechung  einiger  Salzwirkungen  über- 
gehen, bei  denen  in  der  Tat  die  Zelle  ihre  Funktionstüchtigkeit  nicht 
einbüsst. 

Anregung  zur  Parthenogenese  durch  Alkalisalze.  Lillie  hat  seine 
Versuche  an  den  Arbaciaeiern  noch  in  einer  anderen  Richtung  fortge- 
führt. Wenn  man  nämlich  die  unbefruchteten  Eier  nur  für  kurze 
Zeit  der  isotonischen  Lösung  eines  der  Na-  oder  /f-Salze  exponiert 
und  sie  dann  in  Meerwasser  überträgt,  so  beginnen  sie,  sich  partheno- 
genetisch  zu  entwickeln;  die  optimalen  Expositionszeiten  ebenso  wie  die 
Effekte  variieren  jedoch  von  Salz  zu  Salz.  Am  stärksten  und  zugleich 
nach  der  kürzesten  Zeit  entwicklungserregend  wirken  die  Jodide,  die 
Chloride  dagegen  haben  selbst  nach  langdauernder  Beeinflussung  der 
Eier  nur  geringen  Effekt,  in  Summa  ordnen  sich  die  Anionen  in  die 
Reihe: 

CI  < Br  < NO,  < SCN  < J. 

26* 
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Auch  iu  den  Parthenogenesen  erblickt  Lillie  die  Folgen  von  Per- 
meabilitätssteigerungen; er  schliesst  mit  dieser  Annahme  die  Yersuche 
über  die  Entwicklungserregung  eben  an  die  Yersuche  über  den  Pigment- 
austritt an.  Für  seine  Annahme  kann  man  aber  ausserdem  die  zahl- 
reichen Erfahrungen  über  diejenigen  Mittel  geltend  machen,  mit  Hilfe 
deren  sonst  noch  die  parthenogenetische  Entwicklung  von  Eiern  ein- 
geleitet werden  kann.  Yor  allem  durch  die  bewunderungswürdigen 
Untersuchungen  von  J.  Loeb1)  sind  wir  ja  im  Besitz  einer  grösseren 
Zahl  solcher  Mittel,  und  fast  alle  sind  derart,  dass  sich  ihr  Einfluss 
mit  der  Annahme  der  Permeabilitätssteigerung  verträgt.  So  sind  zum 
ersten  Anreiz  zur  Furchung  vor  allem  geeignet  sämtliche  typischen 
Cytolytika  (S.  233  und  255),  nämlich  die  Narkotika,  wie  Chloroform, 
Benzol,  Toluol,  Amylen,  Äther  u.  a.,  die  Seifen  und  gallensauren  Salze, 
Saponin,  Solanin,  freie  Fettsäuren  und  artfremde  Sera,  Mittel,  von  denen 
wir  ja  erfahren  haben,  dass  sie  die  Lipoide  der  Plasmahaut,  einige 
auch  deren  Eiweisskörper  angreifen;  ferner  eignen  sich  schwache  Laugen. 
Die  Wirkung  all  dieser  Stoffe  auf  die  Eier  ist  freilich  insofern  keine 
ganz  einfache,  als  sie  auch  die  Bildung  einer  typischen  Befruchtungs- 
membran nach  dem  Rücktransport  in  reines  Meerwasser  hervorrufen, 
und  deren  Entstehung  ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt.  Immerhin 
ist  der  rein  cytolysierende  Einfluss,  den  wir  bisher  immer  als  einen 
Angriff  auf  die  Plasmahaut  aufgefasst  haben,  auch  vorhanden;  jeden- 
falls verfallen  diejenigen  Eier,  welche  den  genannten  Mitteln  zu  lange 
exponiert  werden,  dem  echten  cytolytischen  Zerfall.  Die  anderen  Gründe, 
welche  von  Lillie2)  zugunsten  seiner  Ansicht,  dass  es  sich  bei  der 
zur  Teilung  anregenden  Wirkung  der  Alkalisalze  auf  die  unbefruchteten 
Eier  um  eine  Erhöhung  der  Durchlässigkeit  handelt,  sind  weniger  über- 
zeugend, wenn  auch  keineswegs  ganz  bei  Seite  zu  schieben;  so  erinnert 
er  z.  B.  an  die  Beobachtung  von  Lyon3),  dass  die  Eier  während  der 
Furchung  in  einem  bestimmten  Rhythmus  bald  mehr  und  bald  weniger 
empfindlich  gegen  Cyankalium  sind,  und  dass  die  erhöhte  Giftempfind- 
lichkeit mit  dem  Zeitpunkt  einer  neuen  Teilung  koinzidiert;  ferner  hebt 
er  hervor,  dass  nach  den  Untersuchungen  von  J.  H.  Hy  de4)  die  Ab- 
leitung mit  unpolarisierbaren  Elektroden  von  der  Keimscheibe  und  dem 

J)  Zusammengefasst  in  J.  Loeb,  Die  chemische  Entwicklungserregung  des 
tierischen  Eies.  Berlin  1909. 

*)  Siehe  auch  R.  S.  Lillie,  Biolog.  Bulletin  17,  188  (1909).  Ferner:  Newton 
Harvey,  Journ.  of  exper.  Zool.  8,  355  (1910);  Science  32,  565  (1910). 

8)  Lyon,  Americ.  Journ.  of  physiol.  7,  56  (1902). 

4)  J.  H.  Hy  de,  Americ.  Journ.  of  physiol.  11,  52  (1904). 
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Gegenpol  eines  Funduluseies  ergibt,  dass  mit  der  Teilung  eine  Nega- 
tivität der  Keimscheibe  einsetzt,  welche,  wie  wir  später  (Kap.  12)  sehen 
werden,  auf  eine  erhöhte  Ionendurchlässigkeit  bezogen  werden  darf. 

Wirkung  von  Salzen  auf  den  Durchtritt  von  Farbstoff  bei  Pflanzen- 
zellen. Wir  haben  es  bisher  nur  mit  Erhöhungen  der  Durchlässigkeit 
von  Zellen  zu  tun  gehabt,  welche  als  Folgen  einer  Auflockerung  der 
Plasmahautkolloide  aufgefasst  werden  konnten.  Wir  kommen  nun  zu 
den  Angaben  über  Durchlässigkeitsverminderungen,  welche  als 
Verdichtungen  der  Plasmahant  gedeutet  werden  können.  Szücs1) 
hat  vor  kurzem  die  Geschwindigkeit  des  Eintrittes  von  Farb- 
stoffen, besonders  von  Methylviolett  in  Spirogyrazellen  verfolgt, 
und  dabei  auch  den  Einfluss  von  Salzen  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Endosmose  studiert.  Nach  seinen  Angaben  sind  hier  für  Veränderungen 
die  Kationen  verantwortlich,  und  zwar  nach  Massgabe  ihrer  Wertigkeit. 
So  zeigt  sich  beim  Vergleich  der  Wirkungen  äquinormaler  Lösungen 
von  KNOz , Ca(N 03)2  und  rfZ(W03)3,  dass  das  Kaliumsalz  wenig,  das 
Calciumsalz  stark  und  das  Aluminiumsalz  sehr  stark  den  Methylviolett- 
durchtritt verzögert.  Bis  zum  Eintritt  einer  bestimmten  Färbungsinten- 
sität verstrichen  bei  verschiedenen  Salzkonzentrationen  z.  B.  folgende 
Zeiten : 


kno3 

Ca(NOa\ 

Äl(N03)3 

0 norm. 

2'  0" 

0 norm. 

0'  50” 

0 norm. 

0'  50” 

0 001  „ 

3'  0" 

0-001 

2'  15” 

0-0005  „ 

8'  0” 

ooi  „ 

5'  0" 

0-01 

6'  30” 

0-0025  „ 

12'  30” 

0-08  „ 

8'  15” 

0-04 

0-09 

8'  30” 
9'  0” 

ooi 

19'  0”? 

Es  ist  ersichtlich,  dass  kleine  Salzkonzentrationen  einen  relativ  stärke- 
ren Einfluss  ausüben,  als  grosse. 

Diese  Tatsachen  erinnern  natürlich  sofort  an  gewisse  Erfahrungen 
aus  der  physikalischen  Chemie  der  Kolloide.  Die  Protoplasten  sind  nega- 
tiv geladene  Gebilde  (S.  388)  und  werden,  wie  negativ  geladene  Suspen- 
sionen und  Suspensionskolloide,  von  elektropositiven  Ionen  nach  Mass- 
gabe von  deren  Wertigkeit  beeinflusst.  Die  kleinen  Mengen  wirken  des- 
halb verhältnismässig  stark,  weil  die  Elektrolytwirkungen  auf  Suspen- 
sionskolloide Adsorptionsprozesse  sind,  und  die  Adsorption  aus  ver- 
dünnten Lösungen  ist  ja  auch  relativ  viel  stärker  als  aus  konzentrier- 
teren Lösungen  (S.  273).  Die  Färbungsversuche  von  Szücs  erinnern, 
wie  der  Autor  auch  hervorhebt,  speziell  an  die  Färbungsversuche  von 


D J-  Szücs,  Sitzungsber.  Wiener  Akad.  119,  I,  Juli  1910. 
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Pelet-Jolivet  uiid  seinen  Schülern  (S.  305):  Die  negative  Wollfaser 
wird  von  Methylenblau  gefärbt  und  die  Färbung  geschwächt  durch 
Kationen  nach  Mass  von  deren  Wertigkeit.  Nach  Analogie  gerade  mit 
diesen  Versuchen  von  Pelet-Jolivet  könnte  man  also  annehmen,  dass 
auch  die  Färbung  der  Spirogyrafäden  in  den  Versuchen  von  Szücs 
ein  reiner  Adsorptionsprozess  ist.  Das  ist  aber  sicher  nicht  der  Fall, 
weil  die  Beobachtung  lehrt,  dass  das  Methylviolett  ins  Innere  der  Zellen 
dringt  und  nicht  bloss  ihrer  Oberfläche  anhaftet.  Man  könnte  also 
höchstens  daran  denken,  die  Versuche  so  zu  erklären,  dass  man  die 
Differenzen  in  der  Farbstoffendosmose  als  Folgen  der  verschieden 
starken  adsorptiven  Farbansammlung  in  der  Oberfläche  der  Zellen  auf- 
fasst (siehe  S.  283 — 284).  Aber  es  ist  auch  noch  in  Erwägung  zu  ziehen, 
dass,  wenn  die  Ionen  an  eine  kolloide  Oberfläche,  wie  die  Plasmahaut, 
adsorbiert  werden,  sie  dort  auch  noch  Kolloidzustandsänderungen,  Auf- 
lockerungen und  Verdichtungen  erzeugen  können,  und  ich  bin  auch  in 
der  Tat  der  Meinung,  dass  die  Versuche  von  Szücs  am  besten  erklärt 
sind,  wenn  man  sie  als  Folgen  einer  Plasmahautverdichtung  auffasst1) 
(siehe  auch  S.  257).  Jedenfalls  werden  wir  später  (S.  433  ff.)  eine  grosse 
Zahl  von  Erfahrungen  kennen  lernen,  welche  dafür  sprechen,  welche 
speziell  den  mehrwertigen  Kationen  die  Rolle  der  Antagonisten  gegen  die 
auflockernd  wirkenden  verschiedenen  reinen  Neutralsalze  zuerteilen. 

Hier  sollen  zunächst  nur  noch  einige  Betrachtungen  angeführt  werden,  welche 
die  Beobachtungen  an  der  Spirogyra  ergänzen. 

Während,  wie  wir  sahen,  die  isotonischen  Lösungen  der  reinen  Alkalisalze 
eine  parthenogenetische  Entwicklung  von  Seeigeleiern  auszulösen  vermögen,  sind 
Lösungen  von  MgCl 2,  CaCl^  und  SrCl 2 nach  Lillie'2)  dazu  nicht  befähigt.  Im 
Sinn  der  Lillie  sehen  Anschauungen  können  wir  also  sagen,  dass  sie  eine  Auflocke- 
rung der  Eioberfläche  jedenfalls  nicht  hervorrufen.  Eine  MgCl%- Lösung  erzeugt  bei 
Arenicolalarven  auch  keinen  Pigmentaustritt,  wie  die  Alkalichloridlösungen;  dass  sie 
aber  nicht  nur  nicht  permeabilitätssteigernd  wirkt,  sondern  die  Permeabilität  sogar 
herabsetzt,  dafür  führt  Lillie3)  an,  dass  Methylenblau  entschieden  langsamer  in 
die  Larven  eindringt.  Also  ein  Analogon  zu  den  Versuchen  von  Szücs! 

Immerhin  ist  die  ilf^-Wirkung,  wie  wir  sehen  werden  (S.  448),  etwas  Kom- 
plizierteres, auch  nicht  mit  der  Wirkung  der  anderen  Erdalkalien,  Ca,  Sr  und  Ba  direkt 
zu  vergleichen.  Das  geht  schon  allein  daraus  hervor,  dass  in  Lösungen  von  CaCl 2,  be- 
sonders aber  von  SrCl2  und  BaCl2  die  Arenicolalarven  ihr  Pigment  austreten  lassen, 
während  sich  ihre  Muskeln  gleichzeitig  kontrahieren.  Dies  spricht  zusammengehalten 
mit  anderen  Erfahrungen  (siehe  später  S.  445),  nach  denen  Ca,  Sr  und  Ba  keines- 
wegs permeabilitätssteigernd  wirken,  für  die  vorher  geäusserte  Meinung  (S.  403), 

*)  Die  von  Szücs  versuchte  elektroendosmotische  Erklärung  dürfte  unzutref- 
fend sein,  weil  die  supponierten  Ströme  gar  nicht  vorhanden  sind. 

2)  Lillie,  Americ.  Journ.  of  physiol.  26,  126  (1910). 

8)  Lillie,  Americ.  Journ.  of  physiol.  24,  25  (1909). 
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dass  die  Versuche  von  Lillie  über  den  Pigmentaustritt  bei  den  Arenicolalarven 
wenig  beweisen. 

Einfluss  der  Alkalisalze  auf  die  Erregbarkeit  der  Muskeln.  Wir 

kommen  nun  zu  der  Einwirkung  der  Alkalisalze  auf  die  Muskel- 
erregbarkeit. Will  man  den  Einfluss  der  reinen  Salze  feststellen, 
so  ist  es  nach  Overton  zweckmässig,  zuvor  die  zwischen  den  Muskel- 
fasern in  den  Bindegewebsspalten  vorhandenen  Elektrolyte  herauszu- 
laugen, indem  man  die  Muskeln  in  die  isotonische  Lösung  eines  mög- 
lichst indifferenten  Nichtleiters,  wie  Rohrzucker,  Traubenzucker  oder 
Mannit  einlegt.  Muskeln  sind  für  eine  derartige  Vorbehandlung  verhält- 
nismässig wenig  empfindlich  (S.  242  u.  245).  Eiir  Froschmuskeln  eignet 
sich  zur  Auslaugung  z.  B.  eine  7°|0ige  Rohrzuckerlösung  (Fahr)1). 

In  einer  Rohrzuckerlösung,  wie  überhaupt  in  der  Lösung  jedes 
indifferenten  Nichtleiters  verlieren  nun  die  Muskeln  ihre 
Erregbarkeit  in  kurzer  Zeit  vollständig;  jedoch  nicht  endgültig, 
denn  wenn  man  die  Muskeln  in  gewisse  Salzlösungen  zurücküberträgt, 
so  kehrt  die  Erregbarkeit  wieder,  je  nach  dem  Salz  in  zeitlich  und 
intensiv  verschiedenem  Masse.  Der  Einfluss  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
kationen auf  die  „Rohrzuckermuskeln“  ist  hauptsächlich  von  Overton2), 
der  der  Anionen  von  C.  Schwarz3)  untersucht  worden. 

Beginnen  wir  mit  den  Kationen! 

Stellt  man  sich  nach  den  Angaben  von  0 verton  eine  Tabelle 
her1),  in  welcher  durch  die  Pluszeichen  diejenigen  Salze  markiert 
werden,  welche  den  in  Rohrzuckerlösung  lahm  gewordenen  Muskel 
wieder  erregbar  machen,  durch  ein  Minuszeichen  diejenigen  Salze, 
welche  die  Erregbarkeit  nicht  wieder  restituieren  können,  so  erhält 
man  das  folgende  Bild: 
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*)  Fahr,  Zeitscbr.  f.  Biol.  52,  72  (1908). 

2)  Overton,  Pflügers  Arcb.  105,  176(1904).  Siebe  auch : Bl  um  entbal  (unter 
Grützner),  Pflügers  Arcb.  62,  513  (1896). 

8)  C.  Schwarz,  ebenda  117,  161  (1907). 

4)  Ergänzt  durch  einige  eigene  Beobachtungen;  siebe  Höher,  Pflügers  Arch. 
120,  496  (1907). 
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Also  alle  Rubidium-  und  Kaliumsalze  sind  unfähig,  alle  Natrium-  und 
Lithiumsalze  sind  fähig,  den  Rohrzuckermuskeln  die  Erregbarkeit  zu- 
rückzugeben. Dass  auch  das  Anion  eine  Rolle  spielt,  lehren  die  Ver- 
suche mit  Ammonium-  und  Caesiumsalzen,  da  hier  je  nach  dem  be- 
gleitenden Anion  die  Kationenwirksamkeit  eine  verschiedene  ist. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  aber  noch  nicht  zu  ersehen,  dass  grosse 
quantitative,  ja  auch  qualitative  (S.  41  Off.)  Differenzen  zwischen  den  ein- 
zelnen die  Erregbarkeit  begünstigenden  Salzen  vorhanden  sind.  Ver- 
gleichen wir  etwa  mit  Overton  die  verschiedenen  Chloride,  so  ergibt 
sich,  dass  im  guten  Einfluss  allen  voran  das  Natriumchlorid  steht,  schon 
weniger  günstig  ist  LiCl,  und  in  den  Chloridlösungen  von  Cs,  NH^, 
JBa,  Sr  und  Mg  wird  die  Erregbarkeit  nur  wenig  und  nur  flüchtig 
restituiert.  Hiermit  stimmt  überein,  dass,  wenn  man  nicht  von  Rohr- 
zuckermuskeln, sondern  von  frischen  Muskeln  ausgeht  und  diese  in 
die  Alkalichloridlösungen  einlegt,  die  Erregbarkeit  vom  NaCl  am 
längsten  konserviert  wird,  dann  folgen  LiCl,  CsCl  und  NH±Cl,  dann 
BbCl , und  am  raschesten  schwindet  die  Erregbarkeit  in  KCl.  Wir  er- 
halten also  eine  Alkalikationenreihe: 

Na<,Li<Cs  < NHi<Rb<K 

Diese  Reihenfolge  stimmt  mit  der  für  die  verschiedenen  Hämolysen 
geltenden  Reihe  überein  (siehe  S.  398  und  399),  sie  deckt  sich  auch 
mit  der  dort  erwähnten  für  die  Kolloidfällung  geltenden  Reihe;  wir 
können  danach  zu  der  Annahme  gelangen,  dass  Erregbarkeit  und 
Kolloidkonsistenz  der  Plasmahaut  etwas  miteinander  zu  tun 
haben,  eine  Ansicht,  welche  auf  Grund  der  bisher  erörterten  Versuche 
von  Overton  und  einiger  anderer  zuerst  von  Höher1)  aufgestellt  wurde, 
und  welche  für  die  bis  dahin  scheinbar  ganz  regellosen  Wirkungen 
der  Alkalisalze  auf  die  Muskeln  und  auf  manche  andere  physiologische 
Gebilde  ein  Erklärungsprinzip  gab,  welches  sich,  wie  die  auf  den  voran- 
gegangenen Seiten  angeführten,  sowie  weiterhin  noch  zu  erörternde 
Beispiele  lehren,  bisher  bewährt  hat. 

Speziell  die  Anionen  spiegeln  in  ihrer  Wirkung  die  bekannte 
lyotrope  Wirkung  auf  die  hydrophilen  Kolloide  sehr  deutlich  wieder. 
C.  Schwarz  (loc.  cit.)  untersuchte  die  Wirkung  folgendermassen : Rohr- 
zuckermuskeln wurden  in  Natriumsalzlösungen  übertragen,  deren  Salz- 
gehalt meist  etwa  0-2 °/0  NaCl  entsprach,  und  die  durch  Rohrzucker- 
zusatz muskelisotonisch  gemacht  waren ; in  allen  diesen  Lösungen  wurden, 
in  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  Overtons,  die  Muskeln  wieder 


*)  Höher,  Pflügers  Arch.  160,  599  (1905). 


Die  Wirkungen  einzelner  Elektrolyte. 


409 


gut  erregbar.  Nach  einigem  Verweilen  wurden  die  Muskeln  dann  jede 
Sekunde  durch  einen  eben  maximalwirkenden  Induktionsschlag  gereizt, 
bis  Ermüdung  eintrat.  Es  zeigte  sich  nun,  dass  dies  je  nach  dem  an- 
wesenden Salz  sehr  verschieden  rasch  erfolgte.  Nämlich  in  den  Lö- 
sungen, welche  Natrium citrat,  -tartrat  oder  -sulfat  enthielten,  stellte 
sich  schon  nach  wenigen  Reizen  Unerregbarkeit  ein,  am  raschesten  in 
der  Citratlösung;  günstiger  ist  Acetat,  noch  günstiger  Chlorid,  aber 
immerhin  tritt  selbst  in  der  Natriumchloridlösung  ziemlich  rasch  Er- 
müdung ein;  in  verdünnten  Lösungen  von  Bromid,  Nitrat,  Jodid  und 
Rhodanid  ist  die  Erregbarkeit  vortreffüch.  Zur  Charakterisierung  der 
stufenweise  verschiedenen  Anionenwirkung  ist  besonders  folgendes  be- 
merkenswert: ein  etwa  durch  Na2SOi  ermüdeter  Muskel  kann  bei 
Übertragung  in  NaCl  oder  noch  besser  in  NaJBr  oder  gar  NaJ  wieder 
gut  erregbar  werden;  dagegen  kann  umgekehrt  nicht  Na2S04:  einen 
NaCl-  oder  NaBr- ermüdeten  Muskel  restituieren.  NaJBr  löst  die  Er- 
schöpfung durch  NaCl,  NaJ  und  NaSCN  diejenige  von  NaBr  und 
NaN03 , auch  hier  gilt  nicht  das  Umgekehrte.  Kurz  es  findet  sich 
nach  Schwarz,  dass  die  Anionen  nach  folgender  Reihe  die  Muskel- 
erregbarkeit ungünstig  beeinflussen: 

SCNCJC  N03 , Br<Cl<  CHsCOO  < N04,  Tartrat  < Citrat. 

Ein  Blick  auf  die  Seite  353  und  354  mitgeteilten  Reihen  genügt,  um 
zu  erkennen,  wie  vollständig  der  Parallelismus  zu  den  Kolloidbeein- 
flussungen ist. 

Auf  eine  wichtige,  von  Schwarz  hervorgehobene  Tatsache  ist 
aber  noch  hinzuweisen:  es  ist  nun  nicht  etwa  anzunehmen,  dass  NaJ 
oder  NaSCN  auf  alle  Fälle  ein  besseres  Muskelkonservierungsmittel 
ist,  als  NaCl , dass  also  etwa  an  die  Stelle  der  physiologischen  Koch- 
salzlösung eine  physiologische  Natriumjodidlösung  oder  dergleichen  zu 
treten  hätte.  Nur  bei  sehr  niedrigen  Konzentrationen  erweisen  sich  diese 
Anionen  aus  dem  Anfang  der  Reihe  günstiger,  als  CI ; bei  höherer 
Konzentration  rufen  sie  Kontrakturen  hervor,  welche  nicht  wieder  zu- 
rückgehen. 

Vergleichen  wir  die  hier  an  den  Muskeln  konstatierten  Kationen- 
und  Anionenreihen  mit  den  Hämolysereihen  (S.  397  ff.),  so  wird  auf- 
fallen, dass  die  Kationenreihe  zwar  die  gleiche  Richtung  hat,  wie  die 
Kationenreihe  dort  bei  der  einfachen  Salzhämolyse,  dass  die  Anionen- 
reihe dagegen  den  inversen  Verlauf  nimmt,  insofern  als  dort  die  J- 
Ionen  für  die  Blutkörperchen  die  ungünstigsten,  hier  für  die  Funktion 
der  Muskeln  die  günstigsten  sind.  Die  Verhältnisse  beim  Muskel  sind 
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vielmehr  den  von  Port  bei  der  kombinierten  Saponin  - Salzhämolyse 
gefundenen  Verhältnissen  zu  vergleichen  (S.  399). 

Betrachten  wir  nun  noch  einmal  die  Wiedergabe  von  Over  ton  s 
"V  ersuchen  durch  die  Tabelle  auf  Seite  407.  Jetzt  ist  verständlich, 
warum  die  Sulfate  von  NH±  und  Cs  die  Unerregbarkeit  der  Rohr- 
zuckermuskeln nicht  wieder  aufheben,  während  die  Chloride  es,  wenigstens 
für  kurze  Zeit,  tun. 

Wir  müssen  auch  aus  anderen  Gründen  noch  einmal  auf  die 
Versuche  von  Overton  zurückkommen,  speziell  auf  seine  Versuche 
mit  Kaliumsalzen.  Overton  unterscheidet  bei  diesen  zwei  Gruppen; 
zu  der  einen  gehören  Sulfat,  Tartrat,  Phosphat,  Äthylsulfat  und  Acetat, 
zu  der  anderen  Chlorid,  Bromid,  Nitrat  und  Jodid. 

In  den  isotonischen  Lösungen  der  ersteren  bewahren  die  Muskeln 
ihr  normales  Aussehen,  auch  wenn  sie  24 — 50  Stunden  in  den  Lösungen 
bleiben,  und  bringt  man  sie  dann  in  eine  reine  Kochsalzlösung,  dann 
kehrt  die  Erregbarkeit  rasch  wieder.  Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  ein 
Muskel  längere  oder  kürzere  Zeit  in  der  Lösung  verweilt  hat,  die  Er- 
regbarkeit kehrt  nach  gleich  kurzer  Zeit  in  der  Natriumsalzlösung  zu- 
rück. Das  alles  lässt  sich  nur  erklären,  wenn  man  voraussetzt,  dass 
die  Plasmahaut  der  Muskeln  für  diese  Kaliumsalze  impermeabel  ist.  Wäre 
sie  es  nicht,  so  müsste,  wie  auch  Overton  betont,  im  Verlauf  von 
24 — 50  Stunden  der  Muskel  langsam  an  Volumen  zunehmen  und  all- 
mählich wasserstarr  werden,  was  er  nicht  tut.  Auch  müsste  die  Ent- 
lähmung  durch  Kochsalz  lange  Zeit,  vor  allem  je  nach  der  Verweil- 
dauer in  der  Kaliumsalzlösung  verschieden  lange  Zeit  in  Anspruch 
nehmen,  wenn  mit  der  Zeit  das  Kaliumsalz  eindringen  würde;  denn  es 
genügen  nachweislich  schon  sehr  kleine  Mengen  Kaliumsalz,  einer  Koch- 
salzlösung beigemischt,  um  zu  lähmen,  und  je  mehr  Zeit  verstrichen 
wäre,  umso  mehr  Salz  müsste  ja  ins  Innere  der  Fasern  hineindiffun- 
diert sein.  Durch  diese  Versuche  wird  also  die  Undurchlässigkeit 
der  Muskelfaseroberfläche  für  die  genannten  Kaliumsalze  be- 
wiesen, wie  das  ja  auch  schon  früher  (S.  206  und  262)  ausgeführt 
wurde,  geradeso  wie  die  Oberfläche  für  die  Kaliumsalze,  welche  sich  im 
Inneren  der  Fasern  befinden,  nach  den  chemischen  Analysen  von 
Urano  und  Fahr  (S.  245)  als  undurchlässig  anzusehen  ist.  Dieselben 
Analysen  hatten  auch  gezeigt,  dass  die  Undurchlässigkeit  sich  höchst- 
wahrscheinlich auch  auf  die  JVh-Ionen  erstreckt. 

Wenn  nun  aber  die  genannten  Kaliumsalze  nicht  eindringen  und 
doch  die  Muskeln  lähmen,  dann  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  mit 
Overton  anzunehmen,  dass  die  Kaliumsalze  die  Plasmahaut  ver- 
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ändern.  Diese  Veränderung  besteht  nach  meiner  Auffassung  in  einer 
Kolloidzustandsänderung.  Und  dass  die  Veränderung  eine  Funk- 
tionsstörung nach  sich  zieht,  beweist  dann  weiter,  dass  die  Plasma- 
haut kein  totes  Gebilde  ist,  sondern  ein  Organ  der  Zellen, 
das  sich  an  deren  Lebensprozessen  beteiligt.  Das  ist  dieselbe 
Anschauung,  zu  der  uns  viele  Betrachtungen  im  siebenten  Kapitel  ge- 
führt hatten. 

Ich  komme  nun  zu  Overtons  zweiter  Gruppe  von  Kaliumsalzen,  zu 
Chlorid,  Bromid,  Nitrat  und  Jodid.  Auch  sie  lähmen  die  Muskeln,  aber 
in  ihren  reinen  isotonischen  Lösungen,  im  Gegensatz  zu  den  Lösungen 
der  ersten  Gruppe,  schwellen  die  Muskeln  langsam  auf,  und  die  Läh- 
mung ist  dann  durch  Übertragung  in  Kochsalzlösung  nicht  wieder  rück- 
gängig zu  machen.  Immerhin,  wenn  man  diese  Kaliumsalze  von  vorn- 
herein reichlich  mit  Kochsalzlösung  verdünnt  auf  die  Muskeln  wirken 
lässt,  so  unterscheidet  sich  die  Wirkung  nur  unwesentlich  von  der  der 
Salze  aus  der  Gruppe  1,  so  dass  man  auch  hier  den  primär  lähmenden 
Einfluss  auf  einen  Angriff  auf  die  Plasmahautkolloide  beziehen  wird. 

Um  sich  dann  aber  den  Unterschied  zwischen  den  beiden  Gruppen  begreiflich 
zu  machen,  wird  man  sich  am  besten  zunächst  an  ein  paar  analoge  Tatsachen  erinnern. 
Erstens  wurde  früher  (S.  198  u.  200)  bemerkt,  dass  die  Salze  eines  Alkaloides  ver- 
schieden giftig  sind,  nämlich  Chlorid,  Bromid,  Nitrat  giftiger  als  etwa  Sulfat  und 
Phosphat;  dies  gilt  z.  B.  für  Blutkörperchen  nach  den  Untersuchungen  von  Hedin1). 
Die  Differenz  wurde  dort  auf  Differenzen  in  der  Lipoidlöslichkeit  bezogen.  Zweitens 
bringen  nach  Hofmeister  (siehe  S.  360)  Sulfate,  Tartrate,  Citrate,  auch  Acetate 
eine  Gelatinegallerte  zum  Schrumpfen,  Chloride,  Bromide,  Nitrate  bringen  sie  zum 
Quellen.  Drittens  erweisen  sich  Tr  au  besehe  Niederschlagsmembranen  nach  Wal  den3) 
Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  Rhodaniden  gegenüber  im  allgemeinen  als  durch- 
lässig, während  sie  gegen  Sulfate,  Oxalate,  Phosphate  undurchlässig  sind.  Wir  haben 
also  in  einer  Reihe  von  Fällen  dieselbe  Verteilung  der  Anionen  nach  ihrer  Wir- 
kung auf  zwei  gegensätzliche  Gruppen,  wie  wir  in  zahlreichen  anderen  und  wohl 
den  meisten  Fällen  eine  nur  in  einer  Richtung  fortschreitend  sich  ändernde  Wir- 
kung haben.  Aber  auf  eine  gemeinsame  Basis  lassen  sich  die  verschiedenen  ge- 
nannten Fälle  anscheinend  nicht  bringen;  Lipoidlöslichkeit  kommt  bei  den  irrever- 
sibel lähmenden  Kaliumsalzen  jedenfalls  nicht  in  Frage.  Wahrscheinlich  haben  wir  es 
bei  der  physiologischen  Wirkung  der  Kalium-  und  auch  anderer  Salze  mit  zwei  ver- 
schiedenen gleichzeitig  ablaufenden  Kolloidprozessen  zu  tun,  einem,  bei  dem  die 
Anionen  einsinnig  in  abgestufter  Intensität  wirken,  wie  es  etwa  aus  den  Erregungs- 
versuchen von  Schwarz  aufs  deutlichste  hervorgeht,  und  einem,  bei  dem  der  Quel- 
lungszustand durch  einen  Teil  der  Anionen  im  einen,  durch  den  anderen  Teil  der 
Anionen  im  entgegengesetzten  Sinn  geändert  wird,  — gerade  so  wie  die  Anionen 
in  kontinuierlicher  Reihe  an  Fällungsvermögen  gegenüber  Gelatine  sich 


*)  Hedin,  Pflügers  Arch.  70,  525  (1898). 

a)  Waiden,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  10,  699  (1892). 
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unterscheiden,  während  ihr  Einfluss  auf  die  Quellung  der  Gelatine  gegensätz- 
lich, teils  fördernd,  teils  hemmend  ist  (siehe  besonders  S.  361);  es  gäbe  also  in 
den  Muskeln,  bzw.  in  ihrer  Plasmahaut  zwei  Kolloidprozesse;  nur  der  eine  wäre 
von  Änderungen  der  Erregbarkeit  begleitet. 

Einfluss  der  Alkalisalze  auf  die  Muskelströme.  Wir  haben  den 
Einfluss  der  Alkalisalze  auf  die  Blutkörperchen  und  auf  die  Seeigel- 
eier als  eine  Steigerung  der  Durchlässigkeit  aufgefasst  (S.  399  u.  404); 
bei  beiden  Objekten  dokumentieren  sich  diese  direkt  in  einer  Stoffabgabe. 
Können  wir  uns  in  ähnlicher  Weise  auch  den  Einfluss  auf  die  Muskel- 
erregbarkeit deuten?  Diese  Frage  ist  wahrscheinlich  zu  bejahen,  wenn 
auch  die  Permeabilitätserhöhuug  nach  den  Versuchen  von  Overton 
mit  den  reversibel  lähmenden  Kaliumsalzen,  deren  Einwirkung  sich  über 
Tage  erstreckte,  auf  alle  Fälle  nur  gering  sein  kann.  Die  Permeabili- 
tätserhöhung lässt  sich  aus  Versuchen  deduzieren,  welche  Höher1)  über 
den  Einfluss  der  Alkalisalze  auf  den  Ruhestrom  des  Muskels  ausge- 
führt hat.  Biedermann2)  entdeckte  vor  langer  Zeit,  dass,  wenn  man 
eine  Stelle  eines  unversehrten  stromlosen  Froschmuskels  mit  der  Lö- 
sung eines  Kaliumsalzes  für  kurze  Zeit  in  Berührung  bringt,  ein  Ruhe- 
strom von  derselben  Richtung  und  elektromotorischen  Kraft  auftritt, 
wie  bei  einer  partiellen  Verletzung.  Ich  habe  dann  untersucht,  wie  sich 
andere  Salze  in  dieser  Hinsicht  verhalten.  Meine  Ergebnisse  sind  in 
der  Tabelle  S.  413  verzeichnet,  in  welcher  ein  Minuszeichen  die  der 
Wirkung  der  Kaliumsalze  entsprechende  Eigenschaft  eines  Salzes  bedeutet, 
durch  „Alteration“  die  mit  ihm  in  Berührung  gekommene  Muskelpartie 
negativ  gegen  den  übrigen  Muskel  zu  machen  und  so  einen  regulären 
„Längsquerschnittsstrom“  zu  erzeugen,  während  dann  ein  Pluszeichen 
die  Eigenschaft  bedeutet,  durch  Positivierung  der  mit  dem  Salz  be- 
handelten Stelle  einen  konträren  Ruhestrom,  einen  Querlängsschnitt- 
strom hervorzurufen,  ein  Plus -Minuszeichen  endlich  die  Eigenschaft, 
den  stromlosen  Zustand  des  unversehrten  Muskels  zu  konservieren;  die 
Zahl  der  Zeichen  gibt  ein  ungefähres  Mass  für  die  Intensität  der 
Alteration3). 

Vergleicht  man  die  Tabelle  mit  derjenigen  nach  Overton  (S.  407) 
für  den  Einfluss  der  Salze  auf  die  Erregbarkeit,  sowie  mit  den  An- 
gaben von  C.  Schwarz,  so  wird  man  den  Zusammenhang  leicht  her- 
ausfinden: Alle  Salze,  welche  einen  regulären  Ruhestrom  er- 

r)  Höher,  Pflügers  Arch.  106,  599  (1905). 

2)  Biedermann,  Sitzungsberichte  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Wien  81,111 
76  (1880). 

3)  Siehe  auch  Höher,  Pflügers  Arch.  134,  316  (1910). 
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zeugen,  welche  also  die  berührte  Muskelpartie  negativ  machen, 
heben  die  Erregbarkeit  rasch  auf,  während  alle  Salze,  welche 
entweder  den  stromlosen  Zustand  des  unverletzten  Muskels 
konservieren  oder  eineu  konträren  Ruhestrom  erzeugen,  dem 
in  Rohrzuckerlösung  unerregbar  gewordenen  Muskel  die  Er- 
regbarkeit für  längere  Zeit  wiedergeben  können. 


Besonderer  Nachdruck  ist  noch  auf  folgende  Tatsache  zu  legen: 
die  Einwirkungen  der  Alkalisalze  auf  den  Ruhestrom  sind, 
vorausgesetzt  dass  sie  nicht  zu  lange  gewährt  haben,  voll- 
ständig reversibel.  Dieser  Punkt  ist  für  die  weitere  Ausnutzung  der 
Ergebnisse  von  Bedeutung. 

Wenn  man  sich  nämlich  die  Frage  vorlegt,  was  für  ein  innerer 
Grund  für  den  nachgewiesenen  Parallelismus  zwischen  Ruhe- 
strom und  Erregbarkeit  vorliegt,  so  wird  man  sich  vor  allem  zu 
erinnern  haben,  dass  der  Ruhestrom  ein  Analogon  des  die  Erregung 
charakterisierenden  Aktionsstromes  ist.  Bisher  hätten  wir  beim  Re- 
ferieren über  den  Einfluss  der  Salze  auf  die  Muskeln  ebenso  gut  auch 
von  einem  Einfluss  auf  deren  Kontraktilität  reden  können,  wie  von 
einem  Einfluss  auf  die  Erregbarkeit.  Durch  die  jetzt  mitgeteilten  Ver- 
suche werden  die  Bestrebungen  nach  einer  Deutung  aber  auf  eine  Be- 
einflussung der  Erregbarkeit  festgelegt.  Erregbarkeit  und  Kontraktilität 
lassen  sich  ja  sehr  wohl  voneinander  trennen;  man  unterscheidet  sie 
nicht  bloss  voneinander,  weil  der  Nerv,  das  typisch  erregbare  Organ, 
bloss  Erregbarkeit  und  als  Zeichen  der  Erregung  den  Aktionsstrom 
auf  weist,  dagegen  keine  Kontraktilität.  Auch  beim  Muskel  gibt  es  ja 
mancherlei  Anhaltspunkte  dafür,  dass  Erregung  und  Kontraktion  ge- 
sondert voneinander  verlaufen;  ich  verweise  hier  nur  darauf,  dass  der 
Aktionsstrom  des  Muskels  in  sein  Latenzstadium  hineinfällt,  oder  daran, 
dass  nach  den  Untersuchungen  von  v.  Brücke1)  die  Kontraktilität 
eines  Muskels  durch  Ermüdung  schon  sehr  gelitten  haben  kann,  wenn 


*)  E.  Th.  v.  Brücke,  Pflügers  Arch.  124,  215  (1908). 
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die  Aktionsströme  noch  unverändert  verlaufen.  — Die  durch  die  Salze 
erzeugten  regulären  Ruheströme  erinnern  nun  aber  noch  ganz  beson- 
ders an  die  Aktionsströme,  mehr  als  der  gewöhnliche  Verletzungsstrom, 
dadurch  dass  sie  reversibel  sind;  man  braucht  nur  das  alterierende 
Salz  wegzuspülen,  um  den  ursprünglichen  Zustand  der  Stromlosigkeit 
des  Muskels  wieder  herzustellen.  Die  Demarkationströme  sind  also  so- 
zusagen fixierte,  perpetuierlich  gewordene  Aktionsströme,  die  Salz- 
ruheströme, wofern  man  für  rasche  Entfernung  der  wirksamen  Salze 
sorgt,  nur  etwas  in  die  Länge  gezogene  Aktionsströme.  — Gewisse 
Salze,  z.  B.  die  Kaliumsalze,  erzeugen  also  gerade  so,  wie  die  Erregung, 
eine  lokale  und  flüchtige  Negativität  des  Muskels  und  führen  dabei  zu 
gleicher  Zeit  den  Muskel  in  den  Zustand  der  Unerregbarkeit,  d.  h.  in 
den  Zustand,  in  dem  er  schon  erregt  ist,  nicht  mehr  weiter  erregt 
werden  kann  — gerade  so  wie  eine  lokale  Verletzung  den  Muskel 
negativ,  wie  einen  erregten  Muskel,  und  zugleich  unerregbar  macht. 
Wir  dürfen  uns  also  vielleicht  vorstellen,  dass  bei  der  na- 
türlichen Erregung  ein  ähnlicher  Vorgang  irgendwie  durch 
Salze  angeregt  wird,  wie  wir  ihn  künstlich  durch  Salze  er- 
zeugen können.  Was  bewirken  denn  nun  eigentlich  hier  die  Salze?  — 
Aus  den  Versuchen  von  Overton  folgt  zwingend,  dass  die  Salze  die 
Muskelerregbarkeit  verändern,  indem  sie  auf  die  Plasmahaut  der  Muskel- 
fasern wirken;  aus  meinen  Beobachtungen,  zumal  denjenigen  über  den 
Ruhestrom,  folgt,  dass  es  sich  bei  der  Einwirkung  auf  die  Plasmahaut 
wahrscheinlich  um  eine  Kolloidzustandsänderung  handelt;  die  moderne 
Theorie  der  bioelektrischen  Ströme  endlich,  welche  im  12.  Kapitel  be- 
handelt werden  wird,  macht  es  am  wahrscheinlichsten,  dass  die  Salze, 
welche  einen  regulären  Ruhestrom  erzeugen,  die  Plasmahautdurch- 
lässigkeit erhöhen.  Es  ist  darum  anzunehmen,  dass  die  Kalium-  und 
die  ihnen  verwandten  Salze  die  Muskeln  unerregbar  machen, 
indem  sie  ihre  kolloide  Plasmahaut  auflockern;  dann  wäre 
aber  auch  weiter  zu  vermuten,  dass  der  über  einen  Muskel  hin- 
eilende Erregungsprozess  als  Komponente  einen  kolloide  Zu- 
standsänderung enthielte,  wrelche  durch  einen  elektrolyti- 
schen Vorgang  innerhalb  des  Muskels  ausgelöst  würde.  Die 
im  Muskel  enthaltenen  K-  und  HPO±- Ionen  würden  durch  ihre  End- 
stellung in  den  Ionenreihen  dafür  sogar  besonders  geeignet  sein.  (Siehe 
hierzu  die  Betrachtungen  S.  401.)  Wir  werden  auf  diese  physikalisch- 
chemischen Erscheinungen  beim  Erregungsvorgang  später  (S.  487  ff.)  zu- 
rückzukommen haben1). 


B Siehe  auch:  Höher,  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  10.  173  (1910). 
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Einfluss  der  Alkalisalze  auf  die  Nerven.  In  ähnlicher  Weise,  wie 
der  Einfluss  der  Salze  auf  die  Muskelerregbarkeit  studiert  wurde,  so 
ist  auch  der  Einfluss  der  Salze  auf  die  Erregbarkeit  peri- 
pherer Nerven  untersucht  worden,  doch  bisher  mit  weniger  befrie- 
digendem Ergebnis.  Daran  tragen  zum  guten  Teil  die  Besonderheiten 
im  Bau  der  Nerven  Schuld.  Grützner1)  und  Overton2)  haben  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  dieser  Bau  das  Vordringen  löslicher,  be- 
sonders lipoidunlöslicher  Stoffe  aus  Lösungen  bis  an  die  Achsencylinder 
heran  überaus  erschwert,  und  dass  entsprechend  auch  umgekehrt  die 
normaler  Weise  im  Nerven  enthaltenen  Salze  nur  äusserst  langsam  aus 
den  Nerven  in  eine  umspülende  Lösung  herausdiffundieren  können. 
Deshalb  gelingt  es  im  allgemeinen  schwerer  beim  Nerven,  als  beim 
Muskel,  die  Wirkungen  reiner  Salze  zu  studieren.  Salzgemische  geben 
aber  häufig  total  andere  Reaktionen,  als  die  reinen  Salze;  so  erzeugt 
z.  B.  BaCl2  neben  NaCl  heftige  Muskelzuckungen,  während  es  als 
einziger  Elektrolyt  neben  Rohrzucker  nur  einen  geringfügigen  Grad 
von  Kontraktilität  gewährleistet;  ähnliches  gilt  für  RbCl  und  Cs  CI. 
Immerhin  geht  aus  Beobachtungen  von  Urano3)  über  den  Einfluss 
von  Hypertonie  und  Hypotonie  auf  die  Nervenerregbarkeit  hervor,  dass 
längeres  Verweilen  von  Nerven  in  einer  Lösung  deren  Empfindlichkeit 
für  Änderungen  im  Medium  steigert;  aber  nach  den  Erfahrungen  von 
Brodsky4)  stehen  doch  auf  alle  Fälle  die  Nerven  an  Geschwindigkeit 
der  Einstellung  auf  neue  chemische  Bedingungen  weit  hinter  den  Mus- 
keln zurück,  und  dieses  Nachhinken  bringt  für  die  Beurteilung  be- 
stimmter Einflüsse  Schwierigkeiten  mit  sich. 

Die  bisher  vorliegenden  Untersuchungen  haben  nun  folgendes  er- 
geben: Wie  der  Muskel,  so  verliert  auch  der  Nerv  vom  Frosch  in  den 
Lösungen  von  Nichtleitern  seine  Erregbarkeit,  um  sie  eventuell  in  den 
Lösungen  von  Natrium-  und  Lithiumsalzen  zurückzugewinnen  (Ma- 
the ws5),  Overton).  In  den  Lösungen  der  Alkalichloride  und  -sulfate 
konserviert  der  frische  Nerv,  sowie  derjenige,  dessen  Erregbarkeit  durch 
Auslaugung  mit  Rohrzuckerlösung  (unter  gewissen  Kautelen)  vorher 
weitgehend  herabgesetzt  ist,  seine  Erregbarkeit  sehr  verschieden  lange, 
nach  steigendem  Lähmungsvermögen  geordnet  bilden  die  Alkalikationen 
die  Reihe: 


*)  Grützner,  Pflügers  Arch.  53,  115  (1893). 

a)  Overton,  Pflügers  Arch.  105,  251  (1904). 

3)  Urano  (unter  v.  Frey),  Zeitschr.  f.  Biol.  32,  459  (1908). 

4)  Brodsky  (unter  Höher),  Dissertation  Zürich  1908. 

s)  Mathews,  Science  15,  492  (1902). 
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Na  <1  Li  Cs  <N  NH±  < Rh  AT; 

entsprechend  bilden  die  Anionen  eine  Reihe: 

SO 4 < CI  <<  Br  < (Grützner1),  Brodsky). 

Vergleicht  man  diese  Reihen  mit  den  entsprechenden  beim  Muskel 
gefundenen  (S.  408  und  409),  so  ergibt  sich,  dass  die  Kationenreihe 
die  gleiche  ist,  dass  aber  die  Anionenreihe  den  inversen  Verlauf 
nimmt  Solchen  Umdrehungen  sind  wir  nun  schon  mehrmals  begegnet 
Hier  jedoch  bieten  sich  ihrer  Deutung  etwas  grössere  Schwierigkeiten. 
Dank  dem  Bau  des  Nerven  bewirken  Salze,  wie  gesagt,  nur  ziemlich 
langsam  Funktionsänderungen  des  Nerven;  man  muss  deshalb,  falls 
man  nicht  Gefahr  laufen  will,  dass  der  Muskel,  dessen  Reizbarkeit  den 
Index  der  sich  ändernden  Nervenerregbarkeit  abzugeben  hat,  sich  bei 
zu  langer  Versuchsdauer  mehr  und  mehr  verändert,  mit  relativ  grossen 
Salzkonzentrationen,  mit  isotonischer  oder  doch  halbisotonischer  Kon- 
zentration arbeiten.  Wir  haben  aber  früher  beim  Muskel  gesehen 
(S.  409),  dass  die  Jodide,  wenn  sie  auch  die  Erregbarkeit  am  günstig- 
sten beeinflussen,  bei  höherer  Konzentration  und  längerer  Einwirkung 
am  allerschädlichsten  sind.  Es  bleibt  also  zunächst  fraglich,  ob  nicht 
vielleicht  die  Jodide  auch  hier  nur  sekundären  Einflüssen  (siehe  dazu 
S.  411)  ihre  Unterdrückung  der  Erregbarkeit  verdanken.  Man  könnte 
dafür  vielleicht  den  Befund  von  Grützner  anführen,  dass  bei  den  von 
ihm  verwendeten  hypertonischen  Lösungen  die  Chloridlösung  zwar  auch 
die  Nervenerregbarkeit  länger  konservierte,  als  die  Bromid-  und  diese 
länger,  als  die  Jodidlösung,  dass  aber  umgekehrt  die  Jodidlösung  den 
grössten  Reizwert  hatte,  und  die  Chloridlösung  den  geringsten. 

Eine  grössere  Serie  von  Salzen  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Nerven- 
erregbarkeit untersuchte  Mathews2)  in  der  Weise,  dass  er  für  jedes 
Salz  diejenige  Konzentration  aufsuchte,  welche  gerade  von  dem  in  die 
Lösung  eintauchenden  Ischiadicus  aus  Muskelzuckungen  auslöste.  Für 
die  Erdalkali  salze  konstatierte  er,  dass  die  ifo-Salze  stark  reizen,  die 
Sr-  und  Ua-Salze  lähmen;  ebenso  lähmen  alle  Schwermetallsalze. 

Aus  diesen  Fakten,  dass  unabhängig  vom  Anion  fast  sämtliche 
Salze  mit  mehrwertigem  Kation  die  Erregbarkeit  aufheben,  während  bei 
den  Salzen  mit  einwertigem  Kation  die  Erregbarkeit  je  nach  der  Art 
des  mitwirkenden  Anions  mehr  oder  weniger  lange  erhalten  bleibt, 
leitete  Mathews  die  Theorie  ab,  dass  die  Anionen  die  Nerven  erregen, 


*)  Grützner,  Pflügers  Arch.  53,  83  (1893);  auch  58,  69  (1894). 

*)  Mathews,  Americ.  Journ.  of  physiol.  11,  455  (1904).  Auch  loc.  cit  u. 
Science  17,  729  (1903). 
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die  Kationen  sie  lähmen,  und  da  ähnliche,  wesentlich  vom  Sinn  der 
Ionenladung  abhängige,  gegensätzliche  Wirkungen  bei  den  Kolloiden 
bekannt  sind,  so  verlegte  Mathews  die  mit  der  Nervenerregung  ver- 
knüpften Prozesse  in  die  Nervenkolloide  hinein. 

Nun  scheinen  mir  die  von  Mathews  beigebrachten  Tatsachen 
diese  Art  der  Auslegung  nicht  zu  rechtfertigen.  Die  ganze  grosse 
Gruppe  der  Schwermetallsalzwirkungen  ist  meiner  Meinung  nach  von 
vornherein  für  sich  zu  behandeln;  denn  sie  kann  unmöglich  dafür  Ver- 
wendung finden,  einen  spezifischen  physiologischen  Vorgang  zu  illu- 
strieren. Wahllos  wird  durch  die  reinen  Schwermetallsalze  jede  Zell- 
funktion sistiert,  weil  nun  einmal  jede  Zelle  Eiweisskörper  in  reich- 
licher Menge  enthält.  Diese  Schwermetallsalzfällungen  können  niemals 
einen  physiologischen  Hemmungsprozess  versinnbildlichen,  ebensowenig 
wie  der  Hammer,  der  eine  Maschine  zertrümmert,  als  Arretierung  gel- 
ten kann.  Worauf  hier  gar  nicht  nachdrücklich  genug  hingewiesen 
werden  kann,  ist,  dass  die  Mittel,  mit  denen  man  eine  physiologische 
Funktion,  wie  die  Erregbarkeit,  variieren  und  dadurch  analysieren  will, 
annähernd  reversibel  wirken  müssen.  Reversibel  sind  aber  nur  die 
Wirkungen  der  meisten  neutralen  Alkalisalze  und  zum  Teil  die  der 
Erdalkalien.  Deshalb  kann  man  auch  nur  allenfalls  aus  der  Wirkungs- 
weise dieser  Salze  eine  Mitwirkung  der  Kolloide  bei  der  normalen  Er- 
regung herleiten. 

Einfluss  der  Salze  aufs  mikroskopische  Bild  der  Nerven.  Um 

dieser  Anschauung  von  der  Bedeutung  der  Kolloide  einen  etwas  festeren 
Boden  zu  geben,  habe  ich  bei  den  Froschnerven  nach  einem  Aus- 
druck der  Erregbarkeitsverhältnisse  im  mikroskopischen  Bilde  gesucht1). 
Ischiadici,  welche  mit  ihren  Gastrocnemii  in  Verbindung  standen, 
wurden  meist  für  24  Stunden  in  die  verschiedenen  isotonischen  Salz- 
lösungen eingetaucht,  dann  auf  dem  Objektträger  zerzupft  und  nach 
Bethe2)  primär  gefärbt.  Eine  erste  Serie  von  Versuchen  zeigte,  dass 
je  nach  der  Natur  des  Salzes,  welches  auf  den  Nerven  gewirkt  hatte, 
zwar  die  einzelnen  Bilder  der  Nervenfasern  differierten,  dass  aber  eine 
Beziehung  zu  den  Abstufungen  der  Erregbarkeit  nicht  daraus  abzulesen 
war.  Es  ergab  sich  nämlich,  dass  je  nach  der  durch  die  Salzbehand- 
lung zustande  gekommenen  Körnigkeit  der  Markscheidensubstanz  zwei 
leidlich  gesonderte  Gruppen  von  Salzen  zu  unterscheiden  waren,  nämlich 
Sulfate,  Phosphate  und  Tartrate  der  Alkalien  einerseits,  Chloride  und 


Höber,  Zentralbl.  f.  Physiol.  19,  390  (1905).  (Versuche  von  Grünspun.) 

2)  Bethe,  Allgem.  Anatomie  u.  Physiologie  d.  Nervensystems  1903,  S.  125 ff. 
Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  27 
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Bromide  andererseits;  eine  Grenzstellung  nahmen  die  Acetate  ein;  die 
Natur  des  Kations  war  ziemlich  gleichgültig.  Dieser  Anordnung  der 
Salze  sind  wir  schon  mehrmals  begegnet,  zuletzt  bei  der  Bespre- 
chung der  beiden  Gruppen  der  Kaliumsalze  und  ihrer  Wirkung  auf 
die  Muskeln  (S.  410).  Wir  sahen,  dass  auch  diese  Anordnung  ihr 
kolloidchemisches  Analogon  hat,  dass  der  zugehörige  Kolloidvorgang 
mit  der  Erregung  aber  wohl  nichts  zu  tun  hat.  Dasselbe  ist  hier  an- 
zunehmen. Da  nun  also  die  mikroskopischen  Bilder  weder  die  Diffe- 
renzen der  Erregbarkeit,  noch  Differenzen  am  wahrscheinlichen  Ort 
des  Erregungsvorganges,  nämlich  an  den  Achsenzylindern,  sondern  nur 
Differenzen  an  den  Markscheiden  aufgewiesen  hatten,  so  liess  sich  ver- 
muten, dass  die  gewählte  Behandlungsmethode  der  Zupfpräparate  zur 
Hervorhebung  der  „Erregungskolloide“  ungeeignet  war,  und  es  wurde 
in  einer  zweiten  Versuchsserie  durch  eine  leichte,  hier  nicht  näher  zu 
schildernde  Modifikation  in  der  Präparatanfertigung  eine  besonders 
prägnante  Färbung  der  Achsenzylinder  angestrebt.  Jetzt  ergab  sich  fol- 
gendes: erstens  zeigten  die  Achsenzylinder  Abstufungen  in  der  Intensität 
der  Färbung;  zweitens  variierte  ihre  Form  von  ganz  dünnen  Fäden 
bis  zu  breiten  Bändern.  Werden  mit  Plus-Minuszeichen  Form  und 
Färbung  der  Achsenzylinder  nach  Kochsalzbehandlung,  mit  Pluszeichen 
die  schmalen  stark  gefärbten,  mit  Minuszeichen  die  aufgelockerten, 
helleren  Achsenzylinder  markiert,  so  ordnen  sich  nach  ihrem  Einfluss 
aufs  mikroskopische  Bild  die  Salze  so,  wie  aus  folgender  Tabelle  er- 
sichtlich ist: 


K 

NH , 

Li 

Na 

Tartrat 

SO, 

CHaCOO 

— 

+ bis  — 

+ bis  -(- 
+ bis  -f- 
± 

a { 

bis 

bis 

— 

+ 

Br 

± 

Vergleicht  man  hiermit  die  für  die  Konservierung  der  Nervener- 
regbarkeit massgebenden  Reihen  auf  S.  416,  so  zeigt  sich  Überein- 
stimmung. Soweit  man  also  aus  den  bis  jetzt  vorliegenden,  freilich  noch 
unzureichenden  Daten  Schlüsse  ziehen  kann,  lässt  sich,  wie  für  den 
Muskel,  auch  für  den  Nerven  der  Satz  aufstellen,  dass  die  Er- 
regbarkeit an  einen  bestimmten  Lösungs-,  bzw.  Quellungs- 
zustand bestimmter  „Erregungskolloide“  gebunden  ist,  und 
dass  Auflockerung,  bzw.  vermehrte  Auflösung  derselben 
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gleichbedeutend  ist  mit  Vernichtung  der  Erregbarkeit.  Auch 
hier  ist  aber  auf  eines  noch  wieder  ganz  besonderer  Nachdruck  zu 
legen,  weil  erst  dadurch  die  erzeugten  Strukturänderuugen  zu  einem 
physiologischen,  den  Lebensvorgang  imitierenden  Moment  werden:  wenn 
ein  mit  Säuren  oder  Laugen  behandelter  oder  ein  gekochter  Nerv  ein 
verändertes  mikroskopisches  Aussehen  gewährt,  so  sieht  niemand  darin 
eine  beachtenswerte  Auskunft  über  den  Erregungsprozess;  aber  die 
Veränderungen  im  Aussehen,  welche  durch  die  Alkalisalze  erzeugt 
werden,  sind,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  reversibel,  gerade  so  wie  das  für  die  physiologischen  Ände- 
rungen der  Erregbarkeit  ebenfalls  gilt. 

"Weitere  Einflüsse  von  Salzen  aufs  mikroskopische  Bild  von  Ge- 
weben. Anhangsweise  sei  noch  erwähnt,  dass  reversible  Verdichtungen 
und  Verflüssigungen  des  Protoplasmas  unter  der  Einwirkung  von  neu- 
tralen Alkalisalzen  auch  von  Greeley1)  an  Paramäcien  beobachtet  sind; 
zu  allgemeinen  Schlüssen  scheinen  mir  aber  die  Versuche  nicht  aus- 
reichend. 

Ferner  sind  von  E.  Mayr2)  unter  Bethes  Leitung  einige  interes- 
sante Belege  dafür  geliefert  worden,  dass  je  nach  der  Vorbehandlung 
mit  verschiedenen  Salzlösungen  die  Elemente  des  Rückenmarkes  vom 
Hund,  die  Strangfasern,  die  Nissl-Schollen  und  die  Kerne  der  Ganglien- 
zellen abgestufte  Differenzen  im  Aussehen  zeigen,  welche  ungefähr  die 
von  den  Kolloiden  her  geläufigen  Reihen  wiedererkennen  lassen. 

Ultramikroskopie  des  Nerven.  Auch  noch  auf  einem  anderen  Wege 
habe  ich3)  den  Versuch  gemacht,  durch  mikroskopische  Untersuchung 
Anhaltspunkte  für  die  Beteiligung  der  Kolloide  am  Erregungsvorgang 
beim  Nerven  zu  erhalten.  Es  ist  nämlich  recht  gut  denkbar,  dass  der 
präsumptive  Kolloidprozess  mit  einer  der  schönen  Methoden  der  Unter- 
suchung im  Dunkelfeld,  wie  sie  hauptsächlich  von  Siedentopf  zu  den 
Zwecken  der  Ultramikroskopie  ausgebildet  worden  sind,  wegen  der 
grossen  Kontraste,  welche  das  mikroskopische  Bild  im  Dunkelfeld  aus- 
zeichnen, nachzuweisen  ist,  vorausgesetzt,  dass  man  ein  geeignetes  Unter- 
suchungsobjekt findet.  Gerade  bei  der  Erforschung  der  kolloiden  Lö- 
sungen und  der  Kolloidzustandsänderungen  hat  ja  das  Ultramikroskop 
seine  grössten  Triumphe  gefeiert;  deshalb  liegt  es  nahe,  auch  für  dies 
physiologische  Problem  das  Ultramikroskop  heranzuziehen.  Die  grösste 

J)  Greeley,  Biological  Bulletin  7,  1 (1904). 

2)  E.  Mayr,  Hofmeisters  Beitr.  7,  548  (1906).  Siehe  auch  die  soeben  erschie- 
nene Untersuchung  von  A.  Schwartz  (unter  Bethe),  Pflügers  Arch.  138,  487  (1911). 

8)  Höher,  Pflügers  Arch.  133,  254  (1910). 
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Schwierigkeit  liegt  in  der  Beschaffung  eines  brauchbaren  Objekts.  Es 
handelt  sich  nämlich  erstens  darum,  einen  Nerven  zu  finden,  der  dünn 
genug  ist,  um  bei  starker  Yergrösserung  beobachtet  zu  werden,  und 
an  dessen  Oberflächen  nicht  so  viel  Licht  nach  allen  Seiten  zerstreut 
wird,  dass  an  Stelle  scharfer  Konturen  nur  eine  diffuse  Erleuchtung 
des  ganzen  Gesichtsfeldes  resultiert;  zweitens  muss  der  Nerv  während 
der  Untersuchung  erregbar  bleiben,  und  drittens  muss  er  lang  genug 
sein,  um  an  einem  Stück  gereizt,  an  einem  anderen  unter  dem  Mikro- 
skop beobachtet  zu  werden.  Am  geeignetsten  fand  ich  bisher  den  Ischia- 
dicus  beim  Frosch,  welcher  sich  merkwürdig  weitgehend  zerzupfen  und 
so  selbst  bis  zu  einzelnen  Fasern  zerlegen  lässt,  ohne  seine  Erregbar- 
keit ganz  einzubüssen,  sowie  wegen  der  Marklosigkeit  seiner  Fasern 
und  seiner  relativ  guten  Zerzupfbarkeit  den  Olfaktorius  vom  Hecht.  Bei 
der  Untersuchung  dieser  Nerven  mit  Hilfe  des  Paraboloidkondensors 
von  Siedentopf  und  bei  gleichzeitiger  elektrischer  Reizung 
konnte  jedoch  keine  Veränderung  des  ultramikroskopischen 
Bildes  konstatiert  werden.  Dies  kann  aber  vorläufig  noch  nicht  als  ein 
Gegenbeweis  gegen  die  Annahme  der  Beteiligung  von  Kolloid  Vorgängen 
an  der  Erregung  angesehen  werden;  der  Methode  haften  vorläufig  noch 
zu  viele  Fehlerquellen  an  (1.  c.  S.  259). 

Einfluss  von  Chlorionen  auf  das  Zentralnervensystem.  Bevor  wir 
die  Erörterung  über  die  Bedeutung  der  Neutralsalze,  bzw.  ihrer  Ionen  für 
die  Nervenerregbarkeit  abschliessen,  müssen  wir  nun  noch  kurz  auf  einige 
merkwürdige  Versuche  über  den  Einfluss  der  Chlorionen  auf  das 
Zentralnervensystem  eingehen;  zwar  handelt  es  sich  in  diesen  Ver- 
suchen nicht,  wie  bisher,  um  die  Einwirkung  reiner  Salzlösungen,  trotz- 
dem scheinen  recht  wohl  definierte  Verhältnisse  vorzuliegen. 

Durch  Verabreichung  grösserer  Dosen  von  Bromnatrium  kann  man 
den  Gehalt  des  Blutes  an  Chlor  erheblich,  bis  auf  etwa  ein  Drittel 
seines  ursprünglichen  Wertes,  herabsetzen.  Diese  mehrfach  konstatierte 
Tatsache  ist  verschieden  gedeutet  worden.  Nach  den  Untersuchungen 
von  v.  Wyss1)  beruht  sie  auf  einer  relativen  Indifferenz  der  Niere 
gegen  die  Bromionen,  so  dass  die  Niere  auf  eine  Zufuhr  von  Bromsalz 
nicht,  wie  sonst  beim  Eindringen  körperfremder  Ionen,  etwa  J~  oder 
in  der  Weise  reagiert,  dass  sie  die  abnormer  Weise  in  den  Kreis- 
lauf gelangten  Ionen  herausbefördert,  sondern  dass  sie  nur  für  die  Be- 
seitigung der  eingetretenen  osmotischen  Gleichgewichtsstörung  sorgt, 
was  sie  durch  entsprechende  Mehrausscheidung  normaler  Blutsalze,  vor 

9 v.  Wyss,  Arch.  f.  experiment.  Pathol.  u.  Pharmakol.  55,  263  (1906)  u.  59, 
186  (1908). 
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allem  von  Kochsalz,  zu  Wege  bringt.  Nach  E.  Frey1)  dagegen  besteht 
mehr  in  der  Richtung  eine  Indifferenz  der  Niere  gegen  Br~ , dass 
sie  zwischen  *Br~  und  Cl~  nicht  zu  unterscheiden  vermag,  sondern  auf 
jede  Bromidzufuhr  gerade  so  reagiert,  wie  sonst  auf  eine  Chloridzufuhr, 
d.  h.  entsprechend  der  vergrösserten  Halogenzufuhr  auch  mehr  Halogen, 
also  mehr  Br  und  CI  ausführt.  Wie  dem  nun  auch  sein  mag,  Tatsache 
ist,  dass  durch  Bromiddarreichung  eine  C7 -Verarmung  des  Serums  zu- 
stande kommt,  während  der  osmotische  Druck  des  Serums  und  sein 
Gesamthalogengehalt  ungefähr  ungeändert  bleiben  (v.  Wyss,  Bönniger2). 
v.  Wyss  hat  dann  aber  weiter  gezeigt  — und  das  ist  das,  worauf  es 
hier  eigentlich  nur  ankommt  — , dass,  sobald  einmal  die  Entchlorung 
durch  die  Bromgaben  so  weit  getrieben  ist,  dass  nur  noch  ungefähr  ein 
Drittel  der  anfänglichen  CZ-Menge  Testiert,  charakteristische  Vergiftungs- 
symptome auftreten,  bestehend  in  anfängliche  Ataxie  und  in  Zittern, 
denen  dann  Paresen,  besonders  der  hinteren  Extremitäten  folgen,  und 
darauf  ausgesprochene  Lähmungen,  die  zum  Tode  führen.  Nach  v.  Wyss 
sind  nun  diese  Symptome  nicht,  wie  man  zunächst  annehmen  möchte, 
Folgen  der  Ansammlung  des  körperfremden  Hr,  sondern  Folgen  des 
Chlorverlustes.  Denn  die  vergifteten  Tiere  sind  durch  Verabreichung 
von  Kochsalz  rasch  zu  heilen.  Dass  es  sich  speziell  um  Folgen  der 
Chlorverarmung  handelt,  das  beweist  v.  Wyss  so,  dass  er  zeigt,  dass 
zwar  Darreichung  von  NH±Cl  die  gelähmten  Tiere  auch  rettet,  dass  da- 
gegen NaNOs , Na2SOi  und  MgSOi  wirkungslos  sind. 

Diese  auffallenden  Ergebnisse  finden  eine  gewisse  Bestätigung  in 
Versuchen  von  Grünwald3).  Dieser  brachte  es  bei  Kaninchen  durch 
anhaltende  Fütterung  von  mit  destilliertem  Wasser  ausgelaugten  Mais- 
körnern dahin,  dass  die  Tiere  einen  fast  oder  ganz  chlorfreien  Ham 
ausschieden.  Gab  man  ihnen  nun  Diuretin,  so  schieden  sie  jedes- 
mal nach  der  Zufuhr  infolge  der  Nierenreizung  trotz  des  Chlor- 
mangels reichlich  CI  aus,  so  dass  ihr  Blut  an  Chlor  verarmte,  und 
zwar  kurz  vor  dem  Tod,  der  unter  denselben  Symptomen,  wie  sie 
v.  Wyss  beschrieb,  — Zittern,  dann  Paresen,  dann  Lähmungen  — ein- 
trat. Auch  diese  Tiere  konnten  durch  Kochsalzgaben  gerettet  werden, 
an  JVa,  Aund  Ca  konnten  sie  nach  der  Zusammensetzung  ihrer  Nahrung 
nicht  Not  leiden,  mit  MgSO±  Hessen  sich  die  zum  Tode  führenden  Er- 
scheinungen nicht  aufhalten ; also  muss  man  wohl  auch  aus  diesen  V er- 

*)  E.  Frey,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  8 (1910);  Deutsche  mediz. 
Wochenschr.  1910,  Nr.  33. 

2)  Bönniger,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  4,  417  (1904). 

3)  Grünwald,  Arch.  f.  experiment.  Pathol.  u.  Pharmokol.  60,  360  (1909). 
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suchen  den  Schluss  ziehen,  dass  der  Mangel  an  CI  die  abnormen  Zustände 
des  Zentralnervensystems  bedingt.  Ob  es  sich  auch  hierbei  um  Verände- 
rungen der  Kolloide  handelt,  darüber  kann  natürlich  nichts  gesagt  werden. 

Einfluss  der  Alkalisalze  auf  die  Flimmerbewegung.  Ich  komme 
nun  zu  der  Beeinflussung  einiger  rhythmischer  Bewegungen, 
speziell  der  Flimmerbewegung  durch  die  Alkalisalze.  Die 
V irkung  auf  die  Flimmerbewegung  ist  von  We  i n 1 a n d *)  (unter  Grützner) 
und  von  mir* 2)  am  Flimmerepithel  der  Rachenschleimhaut  des  Frosches, 
von  Lillie3)  an  den  bewimperten  Larven  von  Arenicola  und  dem 
Kiemenepithel  von  Mytilus  edulis  studiert  worden  (siehe  auch  S.  439). 
Über  den  relativen  Einfluss  der  Anionen  kann,  wenn  man  zum  Krite- 
rium der  Wirkung  die  Dauer  des  Flimmerschlages  nimmt,  kein  Zweifel 
bestehen;  unter  den  gewöhnlich  zur  Verwendung  kommenden  Salzen 
schädigt  Jodid  am  meisten,  Sulfat  und  Chlorid  am  wenigsten.  Lillie 
stellte  neuerdings  folgende  Reihe  auf: 

CH3COO  < SO,  < Tartr  < HCO,  < CI  < NOs  < Br  < J. 

Schwerer  ist  nach  meiner  Ansicht,  wenigstens  was  das  Flimmer- 
epithel vom  Frosch  anlangt,  der  Einfluss  der  Kationen  einzuschätzen; 
richtet  man  sich  hier  allein  nach  der  Zeit  bis  zum  Erlöschen  des  letzten 
Cilienschlages,  so  -erhält  man  die  Reihenfolge: 

K < Rb,  Na  < NH,  < Cs  < Li, 

wo  K das  günstigste,  Li  das  schädlichste  Ion  bedeutet.  Die  genaue  Be- 
obachtung erweckt  aber  Zweifel  darüber,  ob  es  berechtigt  ist,  Gunst 
und  Ungunst  der  Einflüsse  allein  nach  der  Schlagdauer  zu  bemessen. 
Es  zeigt  sich  nämlich,  dass  K,  Rb  und  Cs  eine  Gruppe  für  sich  bilden, 
indem  sie  vom  Anfang  ihrer  Wirkung  an  die  Intensität  des  Flimmerns 
verschlechtern,  so  dass  man  vom  anfänglichen,  normalen,  regelmässigen 
und  lebhaften  Schlag  an  alle  Stadien  bis  zu  den  letzten  matten  Be- 
wegungen zu  sehen  bekommt;  Li  und  Na  wirken  dagegen  so,  dass  sie 
eine  Zeitlang  den  Flimmerschlag  brillant  konservieren,  und  dass  dann 
ziemlich  brüsk  Lähmung  eintritt;  dabei  kommt  es,  namentlich  beim  Na, 
vor,  dass  einzelne  Epithelien  länger  schlagen,  als  die  grosse  Mehrzahl, 
und  erst  spät,  dann  aber  auch  wieder  ziemlich  abrupt  die  Tätigkeit  ein- 
stellen. Würde  man  allein  nach  dem  Zeitpunkt  des  Erlöschens  der  Tätig- 
keit bei  diesen  letzten  Zellen  die  Wa -Wirkung  beurteilen,  so  käme  man 


*)  Weinland,  Pflügers  Arch.  58,  105  (1894). 

2)  Höber,  Biochem.  Zeitschr.  17,  518  (1909). 

*)  R.  S.  Lillie,  Americ.  Journ.  of  physiol.  17,  89  (1906)  u.  24,  459  (1909), 
auch  10,  419  (1904).  Ferner:  S.  S.  Maxwell,  ebenda  13,  154  (1905). 
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also  zu  keiner  korrekten  Auffassung.  NH , schliesst  sich  im  wesent- 
lichen der  ersten  Gruppe  an,  nur  dass  anfangs  für  kurze  Zeit  das 
Flimmern  durch  das  NH,  sogar  verstärkt  wird.  Beachtet  man  nun  noch, 
dass  die  einzelnen  Ionen  einer  Gruppe  sich  der  Intensität  ihrer  Wir- 
kung nach  voneinander  unterscheiden,  so  kann  man  sich  ein  ungefähres 
Gesamtbild  von  der  Wirkung  vielleicht  durch  folgende  Kurvenschar 
machen : 


Danach  muss  es  sachgemässer  erscheinen,  wenn  man  die  Kationen- 
wirkung statt  durch  die  vorher  genannte  Reihe  durch  die  Reihe: 

K<  Rb  < NH,  <Na<  Cs  < Li 

repräsentiert. 

In  recht  guter  Übereinstimmung  mit  diesen  Befunden  am  Flimmer- 
epithel vom  Frosch  befinden  sich  die  Angaben  von  Lillie  über  das 
Verhalten  des  Cilienschlages  bei  Meerestieren;  für  das  Flimmerepithel 
von  Mytilus  ist  aus  seinen  Versuchen  die  Reihe: 

K<  Rb  < NH„  Cs  < Na  < Li 

herzuleiten,  aus  seinen  Versuchen  an  den  Arenicolalarven  die  Reihe: 

K,  Rb<  Cs  < NH,  < Na  < Li. 

In  jedem  Fall  sind  also  Na  und  Li  am  schädlichsten;  K konser- 
viert am  besten,  und  Cs  nimmt  eine  Mittelstellung  ein. 

Vergleichen  wir  nun  diese  Wirkungen  mit  den  früher  besprochenen! 
Es  zeigt  sich  alsdann,  dass  wir  abermals  auf  die  bekannte  lyotrope  An- 
ionenreihe der  Kolloidchemie  (S.  353  ff.)  und  auf  die  besonders  durch  die 
Cs-Stellung  charakteristische  Kationenübergangsreihe  der  Kolloidchemie 
(S.  367)  gestossen  sind.  Wir  werden  darum  auch  hier  wieder  die  An- 
nahme machen,  dass  die  Alkalisalze  die  Funktion  beeinträchtigen,  in- 
dem sie  den  Kolloidzustand  des  funktionierenden  Gebildes  verändern. 
Dafür  lässt  sich  noch  einümstand  besonders  hervorheben;  nach  Lillies 
Angabe  werden  nämlich  die  Arenicolacilien  durch  die  reinen 
Salzlösungen,  besonders  Li  und  Na  im  Verein  mit  CI , Br , J und 
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geradezu  verflüssigt.  Für  die  Kolloiderklärung  kann  man  aber 
auch  anführen,  dass  wir  wieder  einmal  der  in  der  Kolloidchemie  so 
oft  angetroffenen  Umkehrung  der  Ionenreihen  begegnen.  Dieses  Mal 
bezieht  sich  die  Umdrehung  auf  die  Kationenreihe,  und  ist  deshalb  be- 
sonders auffallend,  weil  dadurch  K zum  unschädlichsten,  Li  und  Na 
zu  den  schädlichsten  unter  den  Alkaliionen  werden,  während  das  ge- 
läufige Verhalten  das  entgegengesetzte  ist.  Der  hier  gefundenen  Reihe 
sind  wir  bisher  nur  einmal  begegnet,  nämlich  in  den  Versuchen  von 
Miculicich  über  die  kombinierte  Hämolyse  mit  Saponin  und  Salzen 
(S.  399).  Nach  ein  paar  Angaben  von  Hirokawa1)  scheint  die  gleiche 
Kationenreihe  aber  auch  für  die  Be  wegung  von  Spermatozoen  Geltung 
zu  haben;  doch  können  das  erst  genauere  Untersuchungen  entscheiden. 

Dauer  und  Tempo  des  rhythmischen  Schlages  der  Medusen 
werden  nach  Bethe2)  von  den  Anionen  der  Ara-Salze  nach  der  Reihe: 
SO±  > CI  > Br  > NO,  günstig  beeinflusst3). 

Einfluss  einiger  organischer  Anionen.  Zum  Schluss  soll  nun  noch 
die  Wirkung  einiger  organischer  Neutralsalze  besprochen  werden. 
Von  solchen  kommen,  wenn  man  es  mit  reinen  Salz-  oder  richtiger 
Jonenwirkungen  zu  tun  haben  will,  in  erster  Linie  die  Salze  starker 
Basen  mit  starken  Säuren  in  Betracht;  denn  sie  sind  auf  alle  Fälle  in 
der  Tendenz  zur  Dissoziation  mit  den  anorganischen  Neutralsalzen  zu 
vergleichen.  Aber  erfahrungsgemäss  sind  auch  die  Salze  mässig  starker 
Säuren  mit  starken  Basen  und  die  mässig  starker  Basen  mit  starken 
Säuren  weitgehend  dissoziiert,  die  Lösungen  also  neutral,  nicht  durch 
Hydrolyse  alkalisch  oder  sauer  (S.  108  und  122). 

Von  organischen  Ionen  sind  bisher  allein  die  Anionen  orga- 
nischer Säuren  so  weit  in  physiologischen  Experimenten  verwendet 
worden,  dass  gefragt  werden  kann,  ob  die  Kolloidhypothese,  welche 
durch  sämtliche  in  diesem  Kapitel  behandelten  Erscheinungen  hindurch 
als  Wegweiser  diente,  sich  auch  hier  bewährt.  Bis  zu  einem  gewissen 
Grade  ist  diese  Frage  hier  sogar  schon  beantwortet,  insofern  als  Angaben 
über  die  Wirkung  von  Tartrat,  Acetat,  Rhodanid  einerseits  auf  Kolloid- 
systeme, andererseits  auf  physiologische  Objekte  bereits  öfter  gemacht 
wurden.  Ausserdem  habe  ich4)  noch  einige  Untersuchungen  über  ver- 


*)  Hirokawa  (unter  v.  Fürth),  Biochem.  Zeitschr.  19,  291  (1909). 

2)  Bethe,  Pflügers  Arch.  127,  219  (1909). 

3)  Siehe  auch  für  den  Einfluss  auf  Leukocyten:  Hamburger  u.  de  Haan, 
Biochem.  Zeitschr.  24, : 304  (1910). 

4)  Höher,  Pflügers  Arch.  133,  311  (1910);  auch  Höher  u.  Waldenburg, 
ebenda  126,  331  (1909). 
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schiedene  Neutralsalzwirkungen  von  fettsauren  Salzen  ausgeführt,  deren 
Ergebnisse  in  der  folgenden  Zusammenstellung  wiedergegeben  sind: 

Erzeugung  von  Ruhestrom  durch  Na-  und  ü-Salze: 

CI  < Valerian.,  Butyr.,  Propion.,  Acet.,  Form.  < S04,  Tartr. 

Verminderung  der  Erregbarkeit  vom  Muskel  durch  Na-  und  iz-Salze: 

CI  < Valerian.,  Butyr.,  Propion.,  Acet.,  Form.  < S04  < Tartr. 

Begünstigung  der  Hämolyse: 

J Form.  Acet.  > CI  S04. 

Begünstigung  der  Hitzekoagulation  von  Eiweiss: 

CI  < Acet.  < Butyr.  < Propion.  < Form.  < S04  < Tartr. 

Fällung  von  Lecithin: 

CI  < Acet.  < Propion.,  Form.  < S04. 

Bei  der  Beeinflussung  der  elektrischen  Eigenschaften  und  der  Er- 
regbarkeit des  Muskels  handelt  es  sich  um  annähernd  reversible 
Wirkungen. 

Man  sieht,  dass  die  verschiedenen  für  physikochemische  und  für 
physiologische  Vorgänge  gültigen  Reihen  im  grossen  ganzen  miteinander 
übereinstimmen;  die  Fettsäureanionen  wirken  alle  nur  wenig  verschie- 
den und  ordnen  sich  meist  zwischen  Chlorid-  und  Sulfation  ein.  Man 
kann  also  auch  hier  von  einer  Beeinflussung  der  in  den  or- 
ganischen Gebilden  vorhandenen  Kolloide  reden. 


Elftes  Kapitel. 

Die  Wirkungen  von  Elektrolytkombinationen. 

Jede  reine  Salzlösung  schädigt  die  Zellen.  Die  Ringersche  Lösung. 

Bei  dem  Studium  der  Bedeutung  der  Elektrolyte  für  die  Lebensvor- 
gäuge  sind  wir  in  einer  Hinsicht  bisher  gänzlich  unphysiologisch  ver- 
fahren; so  gut  wie  nie  steht  ein  Organismus  oder  eine  Zelle  unter  dem 
Einfluss  eines  einzelnen  gelösten  Salzes,  sondern  fast  immer  wirken 
mehrere  Elektrolyte  gleichzeitig,  und  die  grosse  Regelmässigkeit,  mit 
der  ein  Organismus  mittels  seiner  resorbierenden  und  sezernierenden 
Organe  aus  den  Salzen  der  Nahrung  dem  Medium  seiner  Zellen  eine 
ganz  bestimmte  Salzzusammensetzung  verschafft,  lässt  darauf  schliessen, 
dass  der  Art  der  Kombination  bestimmte  Gesetze  zugrunde  liegen.  Und 
in  der  Tat  stellt  keine  einzige  der  reinen  Salzlösungen,  deren  Wirkungen 
im  vorigen  Kapitel  besprochen  wurden,  ein  Idealmedium  für  den  Lebens- 
vorgang dar.  Wir  sahen  ja  auch,  dass  z.  B.  die  befruchteten  Seeigeleier 
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nach  kurzem  Aufenthalt  in  den  reinen  Salzlösungen,  auch  in  einer 
reinen  Kochsalzlösung,  zugrunde  gehen,  und  dass  sich  die  Cilien  der 
Meerestiere  darin  verflüssigen.  Namentlich  für  das  paradigmatische 
physiologische  Objekt,  den  Froschmuskel,  ist  seit  länger  als  zwanzig 
Jahren  bekannt,  dass  es  selbst  von  der  „physiologischen“  isotonischen 
Kochsalzlösung  von  0-65 — 0-7  °/0  rascher  zugrunde  gerichtet  wird,  als 
von  gewissen  anderen  Salzlösungen.  Sidney  Ringer1)  entdeckte,  dass 
die  Muskeln  in  der  reinen  Kochsalzlösung  gewöhnlich  bald  in  Zuckungen 
verfallen,  und  dass  dieser  abnorme  Zustand  durch  kleine  Mengen  der  ja 
auch  im  Blut  enthaltenen  Kalium-  oder  Calciumsalze  oder  noch  besser 
durch  den  Zusatz  beider  in  Mengen,  wie  sie  ungefähr  im  Blut  Vor- 
kommen, aufgehoben  und  gleichzeitig  damit  die  Lebensdauer  sehr  ver- 
grössert  werden  kann.  Locke2),  welcher  die  Angaben  Ringers  genauer 
nachprüfte  und  bestätigte,  fand  zudem,  dass  die  indirekte  Erregbarkeit 
des  Muskels  vom  Nerven  aus  durch  die  reine  physiologische  Kochsalz- 
lösung sogar  geradezu  aufgehoben  wird,  und  dass  erst  der  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  Calciumsalz  ihre  Konservierung  möglich  macht3).  So 
wird  heute  mehr  und  mehr  die  alte  physiologische  Kochsalzlösung  von 
der  das  normale  Medium  weit  besser  vertretenden  sogenannten  Ringer- 
schen  oder  Ringer-Lockeschen  Lösung  verdrängt,  welche,  je  nachdem 
man  es  mit  Frosch-  oder  Säugetierorganen  zu  tun  hat,  im  Liter  unge- 
fähr 6-5 — 9-5  g NaCl,  0-2  g KCl,  0-2  g CaCL  und  eventuell  noch  01g 
NaHC03  enthält. 

Mit  diesen  Untersuchungen  ist  nun  ein  überaus  natürlicher  An- 
schluss der  Erfahrungen  der  Tierphysiologen  an  diejenigen  der  Pflanzen- 
physiologen gewonnen,  welche  als  „Nährlösungen“  seit  langem  die 
Lösungen  bestimmter  Salzgemische  kennen,  in  denen  eine  optimale 
Entwicklung  der  Pflanzen  zu  erzielen  ist.  Freilich  spielen  die  Ionen 
in  diesen  Lösungen  in  mancher  Hinsicht  eine  durchaus  andere  Rolle, 
als  die  Ionen  der  Ringerschen  Lösung;  denn  die  SO±-,  HPO 4-,  HCOz-, 
NOs-,  NH^,  Mg-  und  FVIonen  werden  zum  Aufbau  der  organischen 
Körpersubstanz  der  Pflanzen  verarbeitet  und  sind  Nahrungssubstanzen 
im  gebräuchlichen  Sinn  des  Wortes.  Aber  die  weiteren  Komponenten 
der  Nährlösungen,  die  K-  und  Ca-,  oft  auch  die  Na-  und  Mg- Ionen, 
nehmen  ganz  denselben  Rang  ein,  wie  die  Kationen  in  Ringers  Lö- 

*)  S.  Ringer,  Journ.  of  physiol.  4,  7, 18  (1883,  1886, 1895).  Siehe  auch  Mines, 
Journ.  of  physiol.  37,  408  (1909). 

*)  Locke,  Journ.  of  physiol.  18,  318  (1895)  u.  Pflügers  Arch.  54,  501  (1893). 

8)  Über  den  umgekehrten  Vorgang,  Aufhebung  durch  CaCl 2 und  Restitution 
durch  NaCl  siehe:  Joseph  u.  Meitzer,  Zentralbl.  f.  Physiol.  23,  350  (1909). 
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sung,  und  hier  wie  dort  ist  das  Problem  ihres  Wertes  für  den  Zell- 
haushalt das  gleiche. 

Die  Notwendigkeit  bestimmter  Ionenkombinationen  für  Tiere  und 
Pflanzen.  Auch  die  Erforschung  dieses  Problems  ist  mit  der  gleichen 
Methode  zunächst  von  den  Pflanzen-,  dann  von  den  Tierphysiologen 
versucht  worden.  Diese  Methode  besteht  erstens  im  Studium  der  Effekte, 
welche  der  Ausschluss  des  einen  oder  anderen  der  bekannten  Bestand- 
teile des  anorganischen  Nährmediums  auf  das  Fortkommen  des  Organis- 
mus ausübt,  und  zweitens  in  der  Prüfung  der  Frage,  ob  das  eine  oder 
andere  Ion  durch  ein  drittes,  eventuell  körperfremdes,  chemisch  ähn- 
liches Ion  vertreten  werden  kann.  So  kam  die  ziemlich  scharfe  Defi- 
nierung  der  Zusammensetzung  der  Nährmedien  für  Bakterien,  für 
Sprosspilze,  für  die  höheren  Pilze  und  andere  Pflanzen  durch  die 
Untersuchungen  von  Naegeli,  Molisch,  Pasteur,  Raulin,  0.  Loew, 
Winogradsky  u.  a.  zustande1);  so  stellte  Curt  Herbst2)  durch  meh- 
rere ausgezeichnete  Untersuchungen  fest,  dass  für  die  Entwicklung  der 
befruchteten  Eier  von  Seeigeln  zu  Larven  und  für  ihre  Lebenserhaltung 
durchaus  unentbehrlich  sind:  Na,  K,  Ca,  Mg,  CI,  SO 4,  HC03  und  ein 
geringfügiger  Überschuss  an  OH- Ionen  über  die  H-Ionen,  dass  höchstens 
K durch  Rb  oder  Cs  einigermassen,  CI  nur  wenig  zureichend  durch  Br 
vertreten  werden  kann,  und  dass  für  jeden  einzelnen  Bestandteil  im 
Verhältnis  zu  den  übrigen  Konzentrationsoptima  existieren. 

Beim  Überblicken  dieser  Reihe  an  notwendigen  Stoffen,  welche 
übrigens  natürlich  nichts  weiter  ist,  als  die  Zahl  der  Komponenten  des 
normalen  Meerwassers,  welches  nach  van  ’t  Hoff3)  und  andern1)  neben 
wechselnden  Mengen  Kohlensäure  auf  100  Moleküle  NaCl  etwa  2-2  KCl , 
7-8  MgCl2 , 3-8  MgSO 4 und  2-3  CaCl2  enthält,  fällt  wohl  sofort  die  Ähn- 
lichkeit mit  den  Komponenten  der  Ring  er- Lock  eschen  Lösung  auf, 
unter  denen  nur  das  Mg  und  das  $04  des  Meerwassers  fehlt.  Aber  noch 
mehr:  rechnet  man  die  Salze  der  Ringer-Lockeschen  Lösung  auf 
molekulare  Verhältnisse  um,  so  findet  man: 
für  die  Lösung  mit  0-65  °/0  NaCl 

auf  100  Moleküle  NaCl  2-4  KCl,  1*6  CaCl 8 
für  die  Lösung  mit  0-95%  NaCl 
auf  100  Moleküle  NaCl  1-7  KCl,  1-1  CaCl a, 

o Siehe  darüber:  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen,  Bd.  II. 

2)  C.  Herbst,  Arch.  f.  Entwicklungsmechanik  5,  650  (1897);  7,  486  (1898), 
11,  617  (1901)  u.  17,  306  (1904).  Ähnliche  Untersuchungen  siehe:  J.  Loeb,  Pflügers 
Arch.  97,  394  (1903)  u.  101,  340  (1904). 

3)  van  ’t  Hoff , Bildung  der  ozeanischen  Salzablagerungen.  Braunschweig  1905, 
Heft  1. 

*)  Siehe  dazu  Bethe,  Pflügers  Arch.  124,  541  (1908). 
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das  heisst:  das  Verhältnis  der  einzelnen  Ionenkonzentrationen  ist  in  der 
Ringer-Lockeschen  Lösung  ganz  ähnlich  dem  Verhältnis  der  ent- 
sprechenden Ionen  im  Meerwasser.  Man  kann  also  geradezu  sagen,  dass 
die  Organe  der  Wirbeltiere  am  besten  von  einer  Art  Meerwasser  kon- 
serviert werden,  oder  vielmehr,  da  die  Zusammensetzung  der  Ringer- 
Lockeschen  Lösung  ja  auch  nur  in  der  möglichsten  Anpassung  an 
die  normalen  Mischungen  in  den  Säften  ihre  Ursache  hat,  dass  die 
Organe  der  Wirbeltiere  während  des  Lebens  stets  von  einer 
Art  Meerwasser  bespült  sind.  Wir  haben  danach  allen  Grund, 
anzunehmen,  dass  irgendein  zunächst  unbekannter  Zustand  oder  Vor- 
gang, welcher  mit  dem  Leben  des  Protoplasmas  der  höheren  Tiere  und 
der  niederen  Meerestiere  aufs  engste  verknüpft  ist,  an  das  Zusammen- 
wirken einer  ganz  bestimmten  Kombination  von  Salzen  gebunden  ist. 
Aber  auch  die  Zellen  der  Süsswassertiere  scheinen  dem  gleichen  Ge- 
setz der  bestimmten  physiologischen  Ionenmischung  unterworfen.  Wolf- 
gang  Ostwald1)  zeigte  nämlich,  dass  der  im  Süsswasser  lebende 
Gammarus  pulex  de  Geer  gegen  die  Gesamtheit  der  Salze  des  Meer- 
wassers wenig  empfindlich  ist  — in  einer  Mischung  von  4/5  Meer- 
wasser und  1j5  destilliertem  Wasser  lebt  er  noch  gerade  so  lange  wie 
in  seinem  gewöhnlichen  Medium,  und  selbst  reines  Meerwasser  ver- 
trägt er  3 — 4 Tage  lang  — , dass  aber  jede  Ausschaltung  eines  der 
Meerwasserkomponenten  die  Lebensdauer  verkürzt.  So  steigt  die  Giftig- 
keit der  folgenden  fünf  Lösungen,  wenn  sie  die  einzelnen  Salze  in  den 
normalen  Relationen  enthalten,  von  der  ersten  bis  zur  fünften  an: 

1.  NaCl  + KCl  + CaCl2  + Mg  SO,  -f  MgCl2 

2.  NaCl  + KCl  + CaCl2  + MgSO, 

3.  NaCl  + KCl  + CaCl2 

4.  NaCl  + KCl 

5.  NaCl 

Dabei  können  die  absoluten  Quanten,  wie  gesagt,  in  weiten 
Grenzen  variieren.  Entsprechendes  gilt  für  Süsswasser-  und  Landpflanzen. 
Namentlich  nach  den  Untersuchungen  von  Ost.erhout2 *)  vertragen 
Algen,  Equisetaceen,  Lebermoose,  Gramineen  u.  a.  reine  Salzlösungen 
sehr  schlecht,  dagegen  gewisse  Gemische  in  bestimmten  Proportionen 
sehr  gut.  Das  geht  am  klarsten  aus  den  Eig.  41  und  42  hervor,  welche 
die  Resultate  von  Kulturen  einer  Alge  und  einer  Graminee  in  verschie- 

»)  Wo.  Ostwald,  Pflügers  Arch.  106,  568  (1905). 

2)  Osterhout,  Journ.  of  biol.  chem.  1,  363  (1905);  Botan.  Gazette  42,  127 

(1906);  44,  259  (1907);  45,  45  (1908);  Jahrb.  f.  Wissenschaft!.  Bot.  40,  121  (1908). 
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denen  Lösungen  wiedergeben.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  kam  bei  Spiro- 
gyren  Ben  ecke1).  Es  kommt  also  offenbar  auch  den  Pro  toplasten  der 

Süsswasserorganismen  irgendein  Zustand 
oder  Vorgang  zu,  welcher  durch  das  eine 
bestimmte  physiologische  Ionengemisch  un- 
gefähr ebenso  gut  konserviert  werden  kann, 
wie  durch  reines  Wasser,  resp.  Süsswasser, 
und  wir  haben  nun  die  wichtige  Frage  zu 
beantworten,  um  was  für  einen  Vorgang 
oder  Zustand  es  sich  da  handelt. 


Fig.  41. 


25-tägige  Wachstum  bei  Zoosporen  Wurzelwachstum  beim  Weizen. 


von  Yaucheria. 

1.  in  destill.  Wasser, 

2.  in  0-01-mol.  NaCl  + 0-0001- 
mol.  CaCij, 

3.  in  0-01-mol.  NaCl, 

4.  in  0-01-mol.  CaC72. 


1.  in  0-12-mol.  NaCl  + 0 0026-mol.  KCl  -f- 
0-0012-mol.  CaCl^, 

2.  in  0-12-mol.  NaCl  -f-  0-0012-mol.  CaCl 2, 

3.  in  0-12-mol.  CaCl.2, 

4.  in  0-12-mol.  NaCl. 


Durch  die  Erörterungen  im  vorigen  Kapitel  über  die  Wirkungen 
der  reinen  Salzlösungen  ist  natürlich  von  vornherein  ein  Weg  gewiesen, 
welcher  uns  auch  hier  auf  die  Beziehungen  der  Kolloide  zu  den 
Salzen  hinführt.  Dort  sahen  wir,  dass  die  Schädigungen,  welche  von 


*)  Benecke,  Ber.  d.  deutsch,  botan.  Ges.  25,  322  (1907). 
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reinen  isotonischen  Salzlösungen  ausgeübt  werden,  auf  Veränderungen 
der  Kolloide  der  Plasmahaut  bezogen  werden  können;  es  wäre  dem- 
nach hier  zu  diskutieren,  ob  in  entsprechend  zusammengestellten  Salz- 
gemischen diese  Veränderungen  nicht  zustande  kommen,  und  ob  des 
ferneren  hier  Salzmischungen,  die  irgendwie  für  bestimmte  Kolloid- 
zustandsänderungen besonders  charakteristisch  sind,  zugleich  funktionelle 
Bedeutung  haben. 

Symptome  der  Aktivität  der  Plasmahaut.  Bevor  wir  darauf  ein- 
gehen,  wollen  wir  uns  jedoch  noch  einmal  die  Frage  vorlegen,  was 
für  Vorstellungen  wir  uns  bis  heute  darüber  bilden  können, 
dass  eine  Veränderung  der  Plasmahaut  durch  die  Salze  phy- 
siologische Bedeutung  hat.  Dies  ist  unmittelbar  klar,  sobald  es 
sich  um  nennenswerte  Permeabilitätsänderungen  handelt,  wie  im  Fall 
des  Austritts  von  Hämoglobin  oder  sonstigen  Pigmenten  neben  anderen 
Inhaltsbestandteilen  aus  den  Zellen.  Aber  das  sind  ja  kaum  physio- 
logische Vorkommnisse.  Dagegen  haben  es  die  Untersuchungen  über 
den  Einfluss  der  Salze  auf  die  Erregbarkeit  und  die  elektrischen  Eigen- 
schaften der  Muskeln  wahrscheinlich  gemacht,  dass  eine  Veränderung 
der  Plasmahaut  durch  die  Salze  eine  Störung  einer  physiologischen 
Aktion  bedeutet,  welche  in  die  Plasmahaut  lokalisiert  ist.  Wir  dürfen 
uns  vorstellen  — und  spätere  Erörterungen  (siehe  S.  487)  werden  uns 
in  dieser  Ansicht  nur  noch  weiter  bestärken  — , dass  die  Plasma - 
haut  am  Erregungsvorgang  aktiv  beteiligt  ist,  und  dass  die 
Salze  diesen  Erregungsablauf  stören  können,  indem  sie  die  Kolloide 
der  Plasmahaut  verändern.  Diese  Vorstellung  befindet  sich  nun  in  bester 
Übereinstimmung  mit  der  Vorstellung  von  einer  Aktivität  der  Plasma- 
haut, welche  sich  uns  schon  bei  der  Erörterung  des  Problems  der 
Stoff  auf  nähme  aufgedrängt  hatte  (Kap.  7),  und  gerade  an  das  damals 
Gesagte  wollen  wir  hier  noch  wieder  anknüpfen,  um  zu  zeigen,  welche 
funktionelle  Bedeutung  sonst  noch  der  Plasmahaut  beizumessen  ist. 

Wir  wissen,  hauptsächlich  durch  Untersuchungen  von  J.  Loeb1), 
dass  man  unbefruchteten  Eiern  durch  Hypertonie,  durch  Vermehrung 
der  OH"- Ionen,  durch  reine  Alkalisalzlösungen,  durch  kleine  Mengen 
Schwermetallsalz,  durch  lipoidlösliche  Säuren  und  durch  cytolysierende 
Stoffe,  unter  ihnen  die  Narkotika,  einen  Anstoss  zur  parthenogenetischen 
Entwicklung  geben  kann  (siehe  dazu  S.  169,  208,  404);  die  genannten 
Mittel  dürfen  aber  nur  für  kurze  Zeit  wirken,  dauert  die  Einwirkung 


*)  J.  Loeb,  Die  chemische  Entwicklungserregung  des  tierischen  Eies.  Berlin 


1909. 
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längere  Zeit,  so  gehen  die  Eier  zugrunde.  Den  vier  erst  genannten 
Mitteln  ist  nun  gemeinsam,  dass  sie,  sowohl  bei  unbefruchteten,  wie 
bei  befruchteten  Eiern  den  Sauerstoffverbrauch  steigern,  also  die  Oxy- 
dationsprozesse  entfachen;  dies  ist  an  den  befruchteten  Eiern  von 
Strongylocentrotus,  einem  Seeigel,  durch  direkte  Sauerstoffanalysen 
von  0.  Warburg1)  bewiesen  worden.  Sucht  man  nach  einer  Erklärung, 
so  könnte  man  zunächst  meinen,  dass  die  genannten  Mittel  irgendwie 
die  Entwicklung  erregen,  und  dass  der  gesteigerte  Sauerstoff  verbrauch 
deren  Begleiterscheinung  ist.  Aber  Warburg  hat  erstens  gezeigt,  dass 
man  mit  etwas  Phenyl urethan  die  Eiteilungen  aufhalten  kann,  ohne 
dass  der  Sauerstoff  verbrauch  heruntergeht  (siehe  S.  221),  und  dass 
zweitens  die  Steigerungen  der  Sauerstoffzehrung  durch  0H~  durchaus 
nicht  der  Entwicklung  parallel  gehen;  so  fand  er  zum  Beispiel: 


[#+]  = io~* * 6 * 
10~8 
10_n 


0- Verbrauch:  14 
3-9 
84 


keine  Furchung 
normale  „ 
keine  „ 


Also  ist  wohl  umgekehrt  die  Steigerung  der  Sauerstoffaufnahme 
das  Primäre  in  der  Wirkung  der  genannten  entwicklungs- 
erregenden Mittel  und  die  äusserliche  Entwicklung  das  sekundäre. 
Jedenfalls  ist  die  Steigerung  der  Sauerstoff aufnahme  aber  die  Vor- 
bedingung für  die  Schädigung  der  Eier  durch  die  Mittel  bei  protra- 
hierter Einwirkung.  Dies  ist  von  Loeb2)  und  auch  von  Warburg3) 
durch  den  Nachweis  gezeigt  worden,  dass  bei  Sauerstoffmangel  und  bei 
Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure,  welche  die  Sauerstoffauf- 
nahme blockiert,  die  Schädigung  erheblich  vermindert  wird. 

Nun  weist  Warburg  darauf  hin,  dass  alle  die  entwicklungs- 
erregenden Mittel,  welche  primär  die  Sau  er  stoff  auf  nah  me 
bei  den  Eiern  erhöhen,  lipoidunlöslich  sind,  nach  Overton 
also  nicht  in  die  Eier  eindringen  können;  dass  dies  auch  wirk- 
lich nicht  geschieht,  ist  von  Warburg  für  Natronlauge,  welche  dank 
den  0H~  oxydationssteigernd  wirkt,  direkt  bewiesen  worden,  und  zwar 
durch  einen  Versuch,  welcher  S.  207  beschrieben  wurde.  Auf  die  grosse 
Bedeutung  dieses  Versuches  wurde  schon  damals  (auch  S.  252  u.  266) 
hingewiesen;  er  besagt  nämlich  nichts  anderes,  als  dass  die  Verbren- 
nungen in  einer  Zelle  von  deren  Oberfläche  abhängig  sind. 


b 0.  Warb  u rg,Ztschr.  f. physiol.  Chem.  57,1  (1908);  60,443  (1909) ; 66, 305(1910). 

4)  Siebe  ausser  loc.  cit.  auch  Biochem.  Zeitscbr.  26,  279  u.  289  (1910);  27, 

304  (1910);  J.  Loeb  u.  Wasteneys,  ebenda  28,  340 u.  350  (1910);  J.  Loeb  ebenda 

29,  80  (1910). 

8)  0.  Warburg,  ebenda  29,  414  (1910). 
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Wir  stossen  also  abermals  auf  eine  Aktivität  der  Plasmahaut, 
und  abermals  auf  eine  Aktivität,  welche  durch  Elektrolyte 
beeinflusst  werden  kann;  denn  es  ist  wohl  kaum  zweifelhaft,  dass 
sowohl  durch  Hypertonie,  als  auch  durch  die  reinen  Salzlösungen,  so- 
wie durch  die  vermehrten  OH-  Ionen,  welche  alle  den  Sauerstoff  ver- 
brauch steigern,  und  deren  aller  Schädlichkeit  durch  Wegnahme  des 
Sauerstoffs  vermindert  wird,  primär  auch  in  ähnlicher  Art  die  Plasma- 
hautfunktionen gestört  werden. 

Man  darf  nun  freilich  diesen  Versuch  vorläufig  nicht  verallge- 
meinern, es  ist  nicht  bewiesen,  dass  die  Oxydationen  in  dieser  Weise 
bei  allen  Zellen  vom  Zustand  der  Plasmahaut  abhängen;  das  scheint 
nicht  einmal  für  alle  Eier  zu  gelten,  da  nach  den  Versuchen  von 
War  bürg  und  von  Loeb  und  Wrasteneys  schon  zwischen  den  Eiern 
der  beiden  Seeigelsorten  Strongylocentrotus  und  Arbacia  grosse  Ver- 
schiedenheiten bestehen,  und  wir  werden  gleich  weiter  in  den  Blut- 
körperchen Zellen  kennen  lernen,  bei  welchen  ebenfalls  die  Oxydationen 
nicht  so  an  das  Plasmahautgeschehen  geknüpft  sind.  Ebenso  wenig  ist 
— und  das  ist  für  spätere  Betrachtungen  von  Bedeutung  — erwiesen, 
dass  die  aufgezählten  die  Entwicklung  erregenden  Medien,  z.  B.  reine 
Kochsalzlösung,  da,  wo  sie  schädigend  wirken,  stets  durch  Oxydations- 
hemmung etwa  mit  Hilfe  von  Blausäure  gänzlich  unschädlich  gemacht 
werden  können. 

Aber  es  lässt  sich  doch  noch  auf  einem  anderen  Wege  begründen, 
dass  es  wirklich  Veränderungen  der  Plasmahaut  sind,  welche  bei  den 
Eiern  zu  Veränderungen  der  Verbrennungsprozesse  führen.  Die  Ery- 
throcyten  der  Glans,  besonders  jüngere  Zellen,  zeichnen  sich  nach 
0.  Warburg1)  durch  relativ  grossen  Sauerstoffkonsum  aus  (S.  221 — 222). 
Dieser  wird  nun  aber,  im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  Eier,  durch 
Salzlösungen  nicht  beeinflusst.  Zieht  man  daraus  den  Schluss,  dass  es 
hier  für  die  Höhe  der  Verbrennungsprozesse  auf  die  Plasmahaut  nicht 
ankommt,  so  steht  damit  in  bester  Übereinstimmung,  dass,  wenn  man 
durch  vorsichtiges  Gefrieren  und  Wiederauftauen  die  Plasmahaut  der 
Erythrocyten  zerstört,  sich  auch  der  normale  Sauerstoffverbrauch  fast 
gar  nicht  ändert.  Es  zeigt  sich  aber  weiter,  dass,  wenn  die  Plasmahaut 
durch  das  Gefrieren  defekt  gemacht  ist,  nun  mit  einem  Male  der  Oxy- 
dationsprozess salzempfindlich  geworden  ist.  Während  vorher  die  Blut- 
körperchen in  ihrer  Sauerstoffzehrung  gegen  Baryum-,  Calcium-  und 
Magnesium chlorid  ganz  unempfindlich  waren,  wird  jetzt,  wenn  der  Inhalt 
der  Blutkörperchen  den  Salzen  zugänglich  geworden  ist,  die  Atmung 


*)  0.  Warburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  70,  413  (1911). 
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durch  kleine  Mengen  BaCl 2 sehr  stark,  durch  die  anderen  weniger  stark 
herabgedrückt.  Nimmt  man  nun  noch  hinzu,  dass  Narkotika,  also  lipoid- 
lösliche Stoffe,  in  geeignet  hohen  Konzentrationen  die  Verbrennungs- 
prozesse der  Blutkörperchen  in  gleichem  Masse  herabsetzen,  ob  eine 
Plasmahaut  vorhanden  ist  oder  nicht,  so  sieht  man  aus  all  dem 
erstens,  dass  die  Oxydationen  der  Zellen  nicht  bloss  von  der  Aussen- 
fläche,  der  Plasmahaut,  abhängen,  sondern  auch  von  den  Innenflächen, 
und  zweitens  — was  hier  das  Wichtigere  ist  — erhalten  wir  einen 
neuen  und  ausgezeichneten  Beweis  dafür,  dass  die  Plasmahaut 
tatsächlich  für  die  Salze  undurchlässig  ist,  und  dass,  wenn 
die  Salze  auf  die  intakte  Zelle  wirken,  sie  durch  Vermitte- 
lung der  Plasmahaut  wirken. 

Sucht  man  nun  noch  nach  einer  spezialisierten  Vorstellung  dafür, 
wie  die  Salze  hier  die  Plasmahaut  beeinflussen,  so  wird  man  nach 
den  Erfahrungen  des  letzten  Kapitels  wiederum  am  ehesten  auf  die 
Kolloide  rekurrieren.  Um  da  sicherer  zu  gehen,  wird  man  freilich  ab- 
warten  müssen,  wie  sich  die  Oxydationen  unter  dem  Einfluss  ver- 
schiedener Salze  gestalten,  namentlich  ob  auch  da  die  so  häufig  an- 
getroffenen, die  Kolloidvorgänge  analogisierenden  Kationen-  und  Anionen- 
reihen gelten.  Ansätze  zu  derartigen  Untersuchungen  findet  man  bis- 
her nur  in  einer  neueren  Angabe  von  J.  Loeb1),  der  zufolge  die 
Chloride  von  Na  und  Li  anscheinend  die  Seeigeleier  durch  Entfachung 
der  Oxydationen  mehr  schädigen,  als  die  Chloride  von  Cs,  Rb  und  K. 
Da  bei  allen  diesen  die  schädliche  Wirkung  durch  Blausäure  vermin- 
dert wird,  ist  umso  auffallender  die  Mitteilung  von  Loeb,  dass  CaCl2 
durch  HCN  nicht  entgiftet  wird,  und  dass,  im  Gegensatz  zu  den  sonstigen 
Erfahrungen,  ein  Zusatz  von  OH~  zu  der  CaCl2- Lösung  die  Giftigkeit 
nicht  steigert,  sondern  vermindert.  Vielleicht  darf  man  auch  hierin 
schon  ein  Anzeichen  der  Beteiligung  von  Kolloidvorgängen  erblicken. 

Jedenfalls  müssen  wir  aber  die  an  den  Kolloidsystemen  auf- 
gefundenen Gesetzmässigkeiten  zuziehen,  wenn  wir  nunmehr  auf  die 
vorher  begonnene  Besprechung  der  Wirkungen  von  Elektrolytgemischen 
zurückkommen  und  ein  Verständnis  für  einige  sehr  merkwürdige  Vor- 
gänge gewinnen  wollen,  welche  zuerst  von  J.  Loeb  beobachtet  wurden. 

Der  Einfluss  von  Elektrolytgemischen  auf  die  Entwicklung  der 
befruchteten  Funduluseier.  Loeb  experimentierte  vor  allem  mit  den 
befruchteten  Eiern  und  den  sich  daraus  ergebenden  Embryonen  eines 
kleinen  Meeresteleostiers,  des  Fundulus  heteroclitus,  welcher  sich  durch 

*)  J.  Loeb,  Biochem.  Zeitsclir.  27,  304  (1910). 

Hob  er,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufi. 
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eine  Besonderheit  ganz  vortrefflich  für  die  Versuche  über  den  Einfluss 
der  Salze  des  Milieus  eignet.  Meist  muss  man  nämlich  bei  künstlichen 
Abänderungen  in  der  Zusammensetzung  des  Meerwassers  darauf  acht- 
geben, dass  der  osmotische  Druck  nicht  allzu  stark  verändert  wird; 
entfernt  man  z.  B.  alles  Kochsalz  aus  dem  Meerwasser,  um  dessen 
Rolle  im  Lebensprozess  kennen  zu  lernen,  so  wird  für  die  meisten 
Meerestiere  das  Wasser  schon  allein  durch  seine  Hypotonie  zu  einem 
schädlichen  Agens,  und  man  vermag  nicht  zu  sagen,  ob  an  der  Schädi- 
gung der  Kochsalzmangel  mit  beteiligt  ist.  Es  hilft  auch  nicht,  wenn 
man  das  entstehende  Druckdefizit  durch  Zusatz  eines  Nichtleiters,  wie 
etwa  Rohrzucker,  auszugleichen  sucht.  Denn  in  vielen  Fällen  wird 
durch  den  Ersatz  der  Elektrolyte  durch  Rohrzucker  nicht  bloss,  wie 
beim  Froschmuskel,  eine  Funktion  temporär  ausgeschaltet,  sondern  es 
wird  der  Tod  herbeigeführt  (siehe  S.  241).  Fundulus  heteroclitus  und 
seine  Entwicklungsstadien  sind  nun  gegen  alle  osmotischen  Einflüsse 
vollkommen  gefeit;  die  befruchteten  Eier  entwickeln  sich  genau  so  gut 
in  reinem  Wasser,  wie  in  reinem  Meerwasser,  wie  auch  in  einer 
Mischung  von  beiden. 

Versetzt  man  nun  die  befruchteten  Funduluseier  aus  dem  Meer- 
wasser in  eine  reine  Kochsalzlösung  von  dem  osmotischen  Druck  des 
Meerwassers,  d.  h.  in  eine  ungefähr  5j8 -molare  (5IS  m)  Kochsalzlösung,  so 
sterben  die  Eier  ab,  kein  einziges  entwickelt  sich  zum  Embryo.  Loeb1) 
machte  aber  die  frappierende  Entdeckung,  dass  die  reine  Kochsalz- 
lösung zu  einem  mehr  oder  weniger  brauchbaren  Entwick- 
lungsmedium gemacht  werden  kann,  wenn  man  ihr  kleine 
Mengen  von  einem  fast  beliebigen  Salz  mit  mehrwertigem 
Kation  zusetzt;  nicht  etwa  bloss  von  einem  Salz  des  Calciums  oder 
Magnesiums  oder  auch  überhaupt  eines  Erdalkalis,  sondern  auch  von 
Salzen  der  Schwermetalle,  und  zwar  existiert  für  jedes  Salz  eine  opti- 
male Konzentration.  Die  folgende  Tabelle  gibt  dafür  ein  Beispiel: 


Zusammensetzung  des  Mediums 

Prozente  der  sich  zum 
Embryo  entwickelnden 
Eier 

100  ccm  s/8  m NaCl 

0 

100  ccm  s/8  m NaCl  + 1 ccm  1j6i  m GoCl 2 

6 

100  ccm  s/8  m NaCl  -j-  2 ccm  1/6i  m CoClt 

2 

100  ccm  6/„  m NaCl  + 4 ccm  J/64  m CoClt 

2 

100  ccm  5/8  m NaCl  + 8 ccm  Vs«  m CoCl^ 

50 

100  ccm  5/ö  m NaCl  + 2 ccm  V8  m CoClt 

88 

100  ccm  5/g  m NaCl  -j-  5 ccm  */8  m CoCl2 

62 

*)  Loeb,  Amer.  Journ.  of  physiol.  6,411  (1802);  Pflügers  Arch.  88,  68  (1901).. 
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Statt  des  Kobalts,  wie  in  diesem  Beispiel,  kann  man  nun  von  zwei- 
wertigen Kationen  auch  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Ni,  Mn,  Zn,  Pb,  U02  ver- 
wenden; freilich  sind  die  Salze  lange  nicht  gleichwertig  in  der  Fähig- 
keit, die  Schädigung  der  reinen  Kochsalzlösung  zu  paralysieren;  immer- 
hin ist  es  erstaunlich,  dass  Salze,  wie  etwa  die  Blei-  und  Zinksalze, 
welche  sonst  als  typische  Protoplasmagifte  gelten,  überhaupt  zur  Auf- 
besserung der  Lebensbedingungen  nennenswert  in  Frage  kommen.  Die 
folgende  Tabelle  gibt  die  Kesultate  an,  die  im  günstigsten  Fall  erzielt 
werden  können1): 


Zusammensetzung  des  Mediums 

Prozente  der  sich  zum 
Embryo  entwickelnden 
Eier 

100  ccm  5/8  m NaCl  -j- 

0 

100  ccm  5/8  m NaCl  -j-  2 ccm  1 m BaCla 

90 

100  ccm  5/s  m NaCl  -j-  2 ccm  5/16  m SrCl2 

90 

lOü  ccm  5/8  m NaCl  -j-  1-5  ccm  5/4m  Ca(NOs)2 

80 

100  ccm  5/8  m NaCl  + 2 ccm  1 m MgCl2 

75 

100  ccm  % m NaCl  -j-  2 ccm  1/8  m CoCl2 

88 

100  ccm  1J/16  m NaCl  -f-  8 ccm  yi28  m ZnSOx 

75 

100  ccm  5/g  m NaCl  -}-  8 ccm  1/,6  m MnCl2 

55 

1U0  ccm  5/g  m NaCl  + 4 ccm  7s  m NiCl2 

5 

100  ccm  4/a  m NaCl  + 1 ccm  1/ei  m Pb(CH3COC2 

17 

100  ccm  5/g  m NaCl  + 1 ccm  1/ie0  m UÖ2(N03\ 

3 

Unmöglich  ist  es,  die  Kochsalzlösung  durch  Kupfer-  und  Queck- 
silbersalze zu  entgiften. 

Auch  die  drei-  und  vierwertigen  Kationen  MZ+++,  Cr+++  und 
27?,++-H-  vermögen  die  NaCl- Schädigung  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
zu  balancieren,  vorausgesetzt,  dass  man  sie  in  Spuren  zusetzt;  denn 
oberhalb  eines  sehr  niedrigen  Konzentrationsmaximums  werden  als  Koa- 
gulationssymptome Trübungen  in  den  Eiern  sichtbar,  und  die  Entwick- 
lung wird  beeinträchtigt.  So  bringen  2 ccm  einer  1/192  m Lösung  von 
AlCls  in  100  ccm  5|s  m JVaC7-Lösung  noch  39 °/0  der  Funduluseier  zur 
Entwicklung,  4 ccm  nur  noch  25 °/0.  Also  nur  Spuren  sind  wirksam; 
aber  es  ist  auch  darauf  besonders  zu  achten,  dass  schon  Spuren 
wirken.  Denn  die  Schwächung  der  Na  CI-  Wirkung  wird  bereits  bei  Kon- 
zentrationen sichtlich,  welche  deutlich  unterhalb  der  Konzen  trations- 
optima  der  zweiwertigen  Kationen  liegen.  25  °j0  der  Eier  entwickeln 
sich  schon  in  einer  Lösung  von  100  ccm  5/8  m NaCl  -f-  1 ccm  1/192  m 
AlCl3,  während  von  ZnSO 4 für  den  nämlichen  Effekt  2 ccm  einer 
1/128  m Lösung,  von  BaCl2  2 ccm  einer  1/32  m Lösung  notwendig  sind. 

J)  Siehe  dazu:  Loeb  u.  Gies,  Pflügers  Arch.  93,  246  (1902). 
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Mit  den  dreiwertigen  Ferriionen  gelingt  die  Entgiftung  des  Koch- 
salzes nicht. 

Ebensowenig  gelingt  es  im  allgemeinen,  durch  irgendwelche 
Salze  mit  einwertigen  Kationen  die  deletäre  Wirkung  des  Kochsalzes 
aufzuheben1). 

Dass  die  Salze  mit  mehrwertigem  Kation  in  denjenigen  Konzen- 
trationen, in  denen  sie  mit  NaCl  zusammen  die  Entwicklungsoptima 
bedingen,  für  sich  allein  in  Wasser  gelöst  die  Entwicklung  total  hem- 
men, bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung.  — 

Deutung  der  Fundulusversuche  als  Kolloidphänomen.  Bevor  ich 
nun  weitere  Beobachtungen  bespreche,  sollen  die  bisher  erwähnten  an 
andere  bekannte  Tatsachengebiete  angeschlossen  werden.  Durch  die 
merkwürdige  Erscheinung,  dass  die  entgiftenden  Fähigkeiten  den  meisten 
Salzen  mit  mehrwertigen  Kationen  zukommen,  wurde  Loeb  an  die 
auffallenden  Befunde  von  Schulze  und  Hardy  erinnert,  nach  denen 
als  Fällungsmittel  für  gewisse  Kolloide  an  erster  Stelle  die  dreiwertigen, 
an  zweiter  die  zweiwertigen  Kationen  fungieren,  während  in  weitem 
Abstand  als  dritte  ihnen  die  einwertigen  Kationen  folgen  (S.  331,  auch 
371).  Das  offenbare  Vorherrschen  der  physikalischen  Faktoren,  Sinn 
und  Grösse  der  elektrischen  Ladung,  vor  der  chemischen  Charakteri- 
sierung auch  im  physiologischen  Vorgang  liess  die  Vermutung  auf- 
kommen,  dass  die  Entwicklung  der  Fischeier  unter  dem  Ein- 
fluss der  mehrwertigen  Kationen  mit  dem  Lösungszustand 
ihrer  Kolloide  etwas  zu  tun  haben  könnte.  Mit  dieser  Idee  inaugu- 
rierte Loeb  die  Erforschung  der  Beziehungen,  welche  zwischen  den 
Zellen  als  Kolloidsystemen  und  den  auf  sie  wirkenden  Salzen  obwalten, 
und  gab  damit  die  Anregung  zu  einer  ganz  neuen  theoretischen  Grund- 
legung der  Physiologie  der  Salze.  Es  hat  sich  freilich  bei  näherem  Zu- 
sehen herausgestellt,  dass,  wenn  auch  kaum  daran  gezweifelt  werden 
kann,  dass  den  Loeb  sehen  Beobachtungen  Kolloid  Vorgänge  zugrunde 
liegen,  die  Erklärung  doch  vorläufig  auf  einige  Schwierigkeiten  stösst. 
Vor  allem  sind  die  Loeb  sehen  Experimente  durch  den  einen  prinzi- 
piellen Umstand  gar  nicht  direkt  mit  den  Schulze-Hardyschen  Be- 
obachtungen vergleichbar,  dass  bei  diesen  der  Einfluss  reiner  Salz- 
lösungen auf  Kolloide,  bei  Loebs  Experimenten  der  Einfluss  von  Salz- 
gemischen studiert  wird;  eine  systematische  Untersuchung  über  die 
Abhängigkeit  des  Kolloidzustandes  von  Salzkombinationen  fehlt  aber 

i)  Eine  schwache  gegenseitige  Begünstigung  von  Na  und  K findet  sich  in  den 
g.  428  zitierten  Versuchen  von  W o.  Ostwald.  Siehe  auch  Osterhout,  Jahrb.  f. 
wissenschaftl.  Bot.  40,  124  (1908). 
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heute  noch.  Zum  direkten  Vergleich  bleiben  nur  die  wenigen  Be- 
obachtungen von  Pauli  am  Eiweiss  (S.  372)  und  die  von  mir  und 
Gordon x)  herangezogenen  alten  Beobachtungen  von  Linder  und 
Pi c ton  am  Arsensulfid  (S.  347);  diese  freilich  verdienen  reichliche 
Beachtung,  da  sie  den  am  Fundulus  zur  Geltung  kommenden  Anta- 
gonismus zwischen  Alkali-  und  Erdalkalisalz  aufs  deutlichste  widei- 
spiegeln.  Dass  übrigens  die  physiologisch  wirksamen  recht  kleinen 
Konzentrationen  von  Salzen  mit  mehrwertigen  Kationen  auch  kolloid- 
chemisch wirksam  sein  können,  geht  mit  genügender  Deutlichkeit  aus 
den  Untersuchungen  von  Porges  und  Neubauer2)  am  Cholesterin 
und  Lecithin  hervor. 

Eine  gewisse  Erschwerung  für  die  Deutung  der  Loebschen  Be- 
funde liegt  vielleicht  auch  in  der  Tatsache,  dass  die  zweiwertigen  Ka- 
tionen keineswegs  so,  wie  es  die  ursprüngliche  Regel  von  Schulze 
ausdrückt,  alle  einander  gleichwertig  sind;  die  Tabelle  auf  S.  435  zeigt 
ja  ganz  erhebliche  Wirkungsdifferenzen,  welche  das  Urteil  nahe  legen, 
dass  die  chemischen  Eigenheiten  der  Kationen  mindestens  eine  wich- 
tige Nebenrolle  neben  dem  physikalischen  Charakteristikum  spielen. 
Aber  die  Physikochemie  der  Kolloide  hat  ja  in  neuerer  Zeit  darüber 
belehrt,  dass  die  Prägnanz  der  Schulzeschen  Regel  bei  den  verschie- 
denen Kolloiden  recht  verschiedene  Grade  zeigt,  und  dass  neben  der 
Wertigkeit  auch  noch  andere  Momente  wirken,  welche  am  meisten  mit 
der  elektrolytischen  Lösungstension  zusammenzuhängen  scheinen 
(siehe  S.  332,  auch  S.  396).  In  dieser  Beziehung  ist  es  gewiss  von  Interesse, 
dass  Mathe ws3)  auf  Grund  fortgesetzter  Studien  an  den  Fundul useiern 
auch  hier  statt  der  Wertigkeit  der  Kationen  viel  mehr  ihre  Lösungs- 
tension als  massgebend  für  die  Gegenwirkung  gegen  den  Kochsalzeinfluss 
in  den  Vordergrund  stellte,  wodurch  nicht  nur  einige  Fakten  verständ- 
lich wurden,  die  sich  sonst  in  den  Rahmen  des  Loebschen  Wertigkeits- 
schemas nicht  fügen,  sondern  vor  allem  auch  die  Grundannahme  von 
Loeb  unerschüttert  bleibt,  dass  die  Salz  Wirkungen  Kolloideinflüsse  sind, 
d.  h.  dass  durch  die  Kooperation  der  Salze  dem  Gefüge  der  Proto- 
plasten eine  gewisse  normale  Festigkeit  garantiert  wird. 

Hält  man  an  dieser  Erklärung  fest,  so  begreift  man  erstens,  dass 
das  Kochsalz  keineswegs,  wie  es  bis  hierher  scheinen  konnte,  eine  Aus- 
nahmestellung einnimmt;  vielmehr  hat  schon  Loeb1)  gezeigt,  dass,  wie 

J)  Höher  u.  Gordon,  Hofmeisters  Beitr.  5,  432  (1904). 

2)  Porges  u.  Neubauer,  Biochem.  Zeitschr.  7,  152  (1907). 

3)  Mathews,  American  Journ.  of  physiol.  12,  419  (1905). 

*)  J.  Loeb,  American  Journ.  of  physiol.  3,  383  (1900). 
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die  reinen  NaC /-Lösungen,  so  auch  die  reinen  Lösungen  der  übrigen 
Alkalisalze  die  Entwicklungsmöglichkeit  der  Funduluseier  weitgehend 
beeinträchtigen,  und  dass  auch  diese  Lösungen  durch  die  Salze  mit 
mehrwertigen  Kationen  mehr  oder  weniger  entgiftet  werden  können. 
Ferner  passt  es  zu  der  Vorstellung  von  der  Einwirkung  der  Salze  auf 
die  Kolloide,  dass,  wenn  auch  im  allgemeinen,  wie  gesagt,  den  ein- 
wertigen Kationen  nicht  die  paralysierende  Fähigkeit  der  mehrwertigen 
zukommt,  doch  das  Wasserstoff ion  vermöge  seiner  Adsorbierbarkeit 
(S.  332  u.  335)  eine  Sonderstellung  einnimmt  und  nach  Mathews1)  eben- 
falls als  Antidot  gegen  die  reinen  Alkalisalze  angewendet  werden  kann. 
Schliesslich  findet  auch  die  Unmöglichkeit,  mit  Kupfer-  und  Queck- 
silbersalzen die  Eientwicklung  zustande  zu  bringen,  in  der  Endstellung 
ihrer  Kationen  in  der  Reihe  der  Lösungstensionen  (siehe  S.  152  u.  396) 
eine  gewisse  Rechtfertigung. 

Ohne  Analogie  ist  nur  die  sowohl  von  Loeb2)  wie  von  Mathews 
konstatierte  Tatsache,  dass  auch  Salze  mit  zweiwertigem  Kation  durch 
andere  Salze  mit  zweiwertigem  Kation,  wie  etwa  ZnSOA  durch  Ca(N03)2 , 
MnCl2  durch  CaCl2 , C0(N03)2  durch  CaCl2 , antagonistisch  beeinflusst 
werden  können  (siehe  auch  S.  412).  Ob  hierin  eine  Inkongruenz  mit 
der  Kolloidtheorie  der  Salzwirkungen  zu  erblicken  ist,  können  erst 
weitere  Erfahrungen  über  den  Einfluss  von  Elektrolytgemischen  auf 
die  Kolloide  lehren. 

Ich  schliesse  an  die  Erörterung  der  Fundulusversuche  noch  eine 
kurze  Besprechung  einiger  weiterer  Versuchsserien  an,  welche  eine 
willkommene  Ergänzung  zu  den  Experimenten  von  Loeb  bilden.  An 
und  für  sich  kann  man  sich  ja  von  vornherein  kaum  etwas  Mon- 
ströseres denken,  als  dass  Salze,  die,  wie  die  Alkalisalze  und  nament- 
lich das  Kochsalz,  im  allgemeinen  als  recht  harmlos  gelten,  sich  als 
heftige  Gifte  entpuppen,  und  dass  andere  Salze,  welche  man  stets  für 
sehr  schädlich  gehalten  hat,  zu  Heilmitteln  werden.  Das  Leitmotiv  der 
Kolloidbeziehungen  klärt  zwar,  wie  wrir  sehen,  das  Rätselhafte  einiger- 
massen;  immerhin  werde  ich  später  davon  zu  reden  haben,  dass  von 
einem  derartigen  Ionenantagonismus,  wie  wir  ihn  bei  den  Fundulus- 
eiern  kennen  gelernt  haben,  in  anderen  Fällen  nicht  die  Rede  sein 
kann.  Deshalb  erhalten  die  Fundulusversuche  zweifellos  erst  dadurch 
eine  allgemeinere  Bedeutung,  dass  sie  mit  dem  Nachweis  von  analogen 
Fällen  aus  der  Stellung  einer  vereinzelten  Absonderlichkeit  heraus- 
kommen. 

*)  Mathews,  loc.  cit.  S.  430. 

2)  J.  Loeb,  Pflügers  Arck.  93,  246  (1902). 
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Der  Einfluss  von  Elektrolytgemischen  auf  die  Cilienbewegung. 

Lillie1)  studierte  die  Wirkung  der  Salze  auf  die  Cilienbewegung  an 
der  Larvenform  des  Meeresanneliden  Arenicola  und  an  dem  Kiemen- 
epithel von  Mytilus  edulis.  Yon  der  Wirkung  reiner  Salzlösungen  auf 
diese  beiden  Objekte  war  schon  früher  (S.  422)  die  Rede;  wir  sahen, 
dass  die  Alkalisalze  in  verschiedenem  Masse  die  Cilienbewegungen 
schädigen,  indem  sie  die  Konsistenz  der  Cilien  vermindern,  ja  sie  zum 
Teil  geradezu  verflüssigen.  Wir  wollen  nun  hier  zunächst  die  Wirkung 
von  Salzkombinationen  schildern.  Bei  den  Arenicolalarven  fand 
Lillie  folgende  Verhältnisse:  die  ungemein  deletäre  Wirkung  reiner 
AfaCZ-Lösungen  konnte  durch  sämtliche  durchprobierten  Salze  mit  zwei- 
wertigem Kation,  mit  der  alleinigen  Ausnahme  des  Hg , gemildert  wer- 
den, indem  die  Cilien  vor  der  Verflüssigung,  also  vor  der 
Auflösung  ihrer  Kolloide,  bewahrt  wurden,  und  zwar  stufte 
sich  bei  1|200  m Lösungen  die  Gegenwirkung  gegen  1j2  m NaCl , mit  der 
kräftigsten  angefangen,  in  folgender  Reihenfolge  ab: 

Mg,  Ba,  Ca,  Sr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cd,  Pb,  Zn,  Cu,  U02. 

Das  ist,  wie  der  Vergleich  mit  den  Tabellen  S.  152  und  396  lehrt, 
die  Reihenfolge  der  elektrolytischen  Lösungsdrucke,  aus  welcher  nur, 
gerade  so  wie  dort,  Zn  und  Cd  wohl  wegen  der  dort  erwähnten  Be- 
sonderheiten herausfallen. 

Von  den  dreiwertigen  Kationen  wirkten  Al,  Cr  und  Fe  antitoxisch, 
ferner  das  vierwertige  Thor. 

Die  Optima  für  den  Antagonismus  liegen  für  die  Erdalkalisalze 
ungefähr  bei  1/400  m,  für  die  zweiwertigen  Schwermetallsalze  bei  ca. 
ijieoo  m,  für  die  dreiwertigen  bei  ca.  1/2560 0 m,  für  das  vierwertige  bei 

11 100  000  bi-S  200  000  m* 

Freilich  sind  die  Optima  nicht  untereinander  direkt  vergleichbar; 
denn  niemals  war  durch  irgend  eine  Mischung  von  NaCl  mit  Thor- 
oder Aluminiumsalz  der  stundenlang  andauernde  Wimperschlag  zu  er- 
zeugen, wie  etwa  durch  eine  günstige  Kombination  von  NaCl  mit  Co-, 
Mn-  oder  Zrc-Salz.  Vielmehr  gilt  folgendes:  die  drei-  und  vier- 
wertigen Kationen  wirken  zwar  in  so  winzigen  Dosen  anti- 
toxisch, wie  in  keinem  einzigen  Fall  die  zweiwertigen;  aber 
die  durch  sie  erzeugten  Optima  stehen  erheblich  hinter  den  günstigsten 
Einflüssen  der  zweiwertigen  zurück.  Immerhin:  der  Zusammenhang 
zwischen  antagonistischer  Funktion  einerseits  und  Ladungs- 

D Kalph  S.  Lillie,  American  Journ.  of  pbysiol.  10,  419  (1904)  u.  17,  89 
(1906);  ferner:  5,  56  (1901)  und  7,  25  (1902). 
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sinn,  Wertigkeit,  Lösungstension  andererseits  ist  unver- 
kennbar. 

Die  zweite  Versuchsreihe  von  Lillie,  welche  sich  auf  das  Kie- 
menepithel von  Mytilus  bezieht,  enthält  nichts  wesentlich  Neues, 
sie  bringt  nur  einige  wichtige  Ergänzungen  und  unterstützt  die  theo- 
retische Ausdeutung  der  Versuche  in  der  Richtung  der  Kolloidfunk- 
tionen. Lillie  fand,  dass  die  zweiwertigen  Kationen  in  folgender  Reihen- 
folge in  abnehmendem  Masse  die  Wirkung  von  Natriumsalzen  auf  das 
Mytilusepithel  antagonistisch  beeinflussten: 

Mg,  Ba,  Ca,  Sr,  Be,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Zn,  Cd,  Pb. 

Keinen  antagonistischen  Einfluss  übten  unter  den  zweiwertigen 
Kationen  Ca,  L Ü2  und  Hg  aus.  Dagegen  waren  von  den  dreiwertigen 
günstig  wirksam  AI,  Cr  und  Fe,  von  den  vierwertigen  Th  und  Sn. 
Unter  den  einwertigen  wirkten  deutlich  entgiftend  nur  die  LT-Ionen, 
dagegen  nicht  K,  NH±  und  Ag.  Die  am  stärksten  antagonistisch  wir- 
kenden Mengen  waren  wiederum  im  allgemeinen  umso  kleiner,  je  höher 
die  Wertigkeit,  und  je  niedriger  der  Lösungsdruck. 

Soweit  reproduziert  auch  diese  Versuchsreihe,  wie  die  vorige,  recht 
auffallend  die  bei  den  Kolloiden  obwaltenden  Verhältnisse;  wir  finden 
abermals,  zumal  in  der  Stellung  der  Erdalkalien  und  des  ihnen  ver- 
wandten Berylliums  in  der  Reihe  der  zweiwertigen  Kationen,  in  der 
Wirksamkeit  der  drei-  und  vierwertigen  Kationen  in  besonders  kleinen 
Dosen,  endlich  in  der  Wirksamkeit  des  LT-Ions  besonders  charakteris- 
tische Bestandteile  der  Kolloidfällungsregeln  wieder. 

Auf  der  anderen  Seite  äussern  sich  spezifische  Bedingungen  hier 
insofern  deutlich,  als  die  antagonistischen  Funktionen  der  aufgezählten 
Kationen  sich  ausser  gegenüber  den  Wh-Salzen  nur  noch  gegen  Li- 
Salze  geltend  machen,  dagegen  nicht  gegen  K-  und  iV#4-Salze,  wäh- 
rend wir  bei  den  Funduluseiern  gefunden  hatten,  dass  alle  an  und 
für  sich  schädlichen  Alkalisalze  mehr  oder  weniger  durch  den  Zusatz 
mehrwertiger  Kationen  entgiftet  werden  können. 

Für  die  Ausdeutung  der  Antagonismen  im  Sinne  von  Kolloidbe- 
einflussungen lässt  sich  hier  besonders  folgendes  anführen:  Lillie 
fand  nämlich,  dass  alle  Alkalisalze  die  Flimmerepithelien  schwellen 
machen  und  dabei  eventuell  die  Cilien  verflüssigen,  in  verschiedenem 
Masse,  je  nach  dem  begleitenden  Anion  (siehe  S.  441).  Auch  die  reinen 
isotonischen  Lösungen  der  Chloride  von  Mg,  Ba  und  Ca  verursachen 
Schwellung,  wenn  auch  nur  relativ  langsam,  womit  übereinstimmt,  dass 
sie  auch  nur  relativ  langsam  die  Cilienbewegung  sistieren.  Dagegen 
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erzeugen  die  reinen  Schwermetallsalzlösungen  Koagulationen  in  den 
Zellen  und  koagulative  Zerstörung  der  Cilien  und  damit  brüske  Sistie- 
rung der  Funktion.  Nur  MnCl2  verursacht  Schwellung,  wie  es  auch  in 
seiner  physiologischen  Wirkung  den  Erdalkalien  ähnelt,  und  umge- 
kehrt erzeugt  unter  diesen  Koagulation  allein  das  SrG\,  das  auch  an 
Giltigkeit  die  Chloride  der  drei  anderen  Erdalkalien  Mg,  Ba  und  Ca, 
übertrifft. 

Wir  haben  also  im  grossen  ganzen  zwei  Yergiftungsarten , Ver- 
giftung durch  Schwellung  und  Verflüssigung  und  Vergiftung  durch 
Koagulation;  beide  sind  ihrem  Wesen  nach  zueinander  entgegengesetzt, 
und  so  ist  es  zu  verstehen,  dass  bei  geeigneter  Mischung  der  ver- 
schieden wirkenden  Salze  eine  gegenseitige  Entgiftung  resultieren  kann. 
Besonders  deutlich  ist  dies  im  Fall  des  Zusammenwirkens  von  gewissen 
JVa-Salzen  und  von  Säure.  Die  Wh-Salze  tendieren  in  wechselndem 
Masse,  die  Mytiluscilien  zu  verflüssigen,  in  der  Reihe: 

CI  < N03  < Br  < J < SCN, 

dieser  Verflüssigung  kann  nun  mit  etwas  HCl  entgegengearbeitet  werden, 
und  es  bedarf  zur  möglichst  vollständigen  Überwindung  der  Salz- 
schädigung umso  mehr  Säure,  je  näher  das  anwesende  Salzanion  in 
der  Reihe  dem  SCN  steht. 

Unbefriedigend  ist  diese  Theorie  der  Salzwirkungen,  welche  die 
Giftwirkung  auf  Störung  der  normalen  Kolloidkonsistenz,  die  Entgiftung 
durch  Salzkombinierung  auf  antagonistische  Beeinflussung  der  Kolloide 
zurückführt,  nur  insofern,  als  die  Alkalisalze  und  die  Mehrzahl  der 
Erdalkalisalze  (inklusive  MnCl2)  physiologische  Antagonisten  sind,  ob- 
wohl jene  wie  diese  in  reinen  Lösungen  Schwellung  verursachen.  Ja 
die  Erdalkalisalze  sind  sogar  weitaus  am  besten  dafür  geeignet,  die 
Schädlichkeit  etwa  einer  reinen  isotonischen  Kochsalzlösung  zu  besei- 
tigen. Mir  scheint  aber,  als  ob  auch  hier  wieder  eine  feste  Stellung  zu 
der  Kolloidtheorie  der  physiologischen  Wirkung  von  Salzgemischen  erst 
eingenommen  werden  kann,  wenn  die  so  sehr  mangelnden  Studien 
an  geeigneten  Modellen  einfacher  kolloider  Systeme  durchgeführt  sind. 
An  und  für  sich  liegt  es  ja  durchaus  im  Bereich  der  Möglichkeiten 
kolloider  Reaktionen,  dass  die  Erdalkalisalze,  in  kleinen  Konzentra- 
tionen der  Kochsalzlösung  beigemischt,  deren  kolloidauflockernden  Effekt 
vermindern,  während  sie  für  sich  allein  in  grösseren  Konzentrationen 
das  Gegenteil  bewirken.  Dass  die  Erdalkalisalze  sowohl  physiologisch 
wie  kolloidchemisch  nur  graduell  von  den  Alkalisalzen  einerseits,  den 
Schwermetallsalzen  andererseits  differieren,  dafür  enthalten  ja  die  Daten 
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dieses  Kapitels  wie  die  Angaben  im  Kapitel  9 über  die  physikalische 
Chemie  der  Kolloide  genügend  Beispiele. 

Zwei  weitere  Beispiele.  Es  sind  dann  noch  zwei  weitere  Versuchs- 
reihen hier  anzuführen,  welche  sich  in  ihren  Resultaten  mit  den  be- 
sprochenen decken,  nur  an  Ausführlichkeit  hinter  ihnen  zurückstehen. 
J.  Loeb1)  gibt  an,  dass  die  Cytolyse,  welcher  befruchtete  Seeigeleier 
in  einer  schwach  alkalischen  Kochsalzlösung  rasch  verfallen,  durch 
kleine  Mengen  von  Salzen  mit  irgendeinem  zweiwertigen  Kation  hint- 
angehalten werden  kann.  Die  von  ihm  als  „Gift“  gebrauchte  Kochsalz- 
lösung enthielt  auf  50  ccm  0-5-norm.  NaCl  0-6  ccm  0-1-norm.  NaOII, 
als  wirksame  „Gegengifte“  führt  er  Salze  von  Ca,  Mg,  Ba,  Zn  und  Ni 
an.  Ferner  beobachtete  M.  v.  Eisler2),  dass  das  Leben  von  verschie- 
denen Bakterien  sowohl  durch  reine  Lösungen  von  Salzen  mit  ein- 
wertigem wie  mit  zweiwertigem  Kation  Störungen  erfährt,  dass  z.  B. 
die  Entwicklung  gehemmt  wird,  oder  dass  sich  Involutionsformen  aus- 
bilden, während  durch  geeignete  Mischung  ein-  und  zweiwertiger  Ka- 
tionen die  Störungen  vermieden  werden,  v.  Eisler  fand  z.  B.  folgendes: 

01  g LiCl  sehr  viele  Involutionsformen 

O l g LiCl  -|-  0-05  g Ca(NOs\  viele  normale,  daneben  Involutionsformen 
0-1  g LiCl  -j-  0-1  g Ca{NÜ8\  normal 

0-1  g Ca(N08\  viele  Involutionsformen 
01  g Mg(N08\  viele  Involutionsformen 
0-1  g LiCl  + 0-1  g Mg{N08)8  normal 

Eine  Entgiftung  einwertiger  durch  einwertige  gelingt  nicht;  wohl  aber 
können  verschiedene  zweiwertige  zueinander  im  antagonistischen  Ver- 
hältnis stehen: 

0-1  g Mg(N08)8  zahlreiche  Involutionsformen 

0-1  g Mg{N08\  -f-  0-02  g Ca{N08\  wenige  Involutionsformen,  viele  normale 

0-1  g Mg(N 08)a  + 0-1  g Ca(N08)2  normal 

Das  entspricht  ganz  dem,  was  Loeb  für  die  Funduluseier  angab3). 

Die  Bedeutung  der  Anionen  in  den  Elektrolytgemischen.  Sehr  wenig  er- 
örtert wurde  bisher  die  Frage,  welche  Bedeutung  hier  den  Anionen  zukommt,  die 
mit  den  Kationen  dem  wirksamen  Gemisch  zugeführt  werden.  Soweit  Untersuchungen 
darüber  vorliegen,  scheint  es  indessen,  als  ob  auch  hier  die  Verhältnisse  wesentlich 

*)  Loeb,  Biochem.  Zeitschr.  5,  351  (1907). 

2)  v.  Eisler,  Zentralbl.  f.  Bakteriol.  I,  51,  546  (1909). 

3)  Erwähnt  sei  auch  noch,  dass  nach  Min  es  (Journ.  of  physiol.  40,  327  u. 
LXVIII,  1910)  winzige  Dosen  von  (nicht  hydrolysierten)  Salzen  der  dreiwertigen 
Kationen  Lanthan,  Yttrium,  Cerium,  Praseodym  und  Erbium  den  Herzschlag  vom 
Frosch  schädigen,  und  zwar  ähnlich  wie  H+,  nur  stärker,  und  dass  diese  Schädigung 
durch  OH~  zu  beseitigen  ist. 
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so  liegen,  wie  wir  es  von  den  Kolloidsystemen  her  gewohnt  sind.  Auf  die  Wirk- 
samkeit der  lyotropen  Anionenreihe  bei  der  antagonistischen  Beeinflussung  der 
H-Ionen  in  ihrer  koagulierenden  Wirkung  auf  die  Cilien  wurde  ja  schon  hinge- 
wiesen. In  ähnlicher  Weise  werden  auch  Ba,  Sr,  Ca  und  Mg  von  den  Anionen 
der  Alkalisalze  antagonistisch  beeinflusst,  dabei  erzeugt  Zusatz  von  Br  ein  günstigeres 
Gemisch  als  Zusatz  von  CI,  J ist  günstiger  als  Br  u.  dgl.  Schon  Loeb1)  hatte  das 
Zusammenwirken  von  Wa-Salzen  mit  verschiedenen  Anionen  und  von  CaCl%  studiert 
und  z.  B.  gefunden,  dass,  wenn  Natriumcitrat  die  Erregbarkeit  von  Froschmuskeln 
innerhalb  3 Stunden,  das  Sulfat  innerhalb  17— 19  Stunden  und  das  Acetat  in  24  bis 
25  Stunden  aufhebt,  CaCl% -Zusatz  in  allen  drei  Fällen  die  Dauer  der  Erregbarkeit 
verlängern  kann,  wobei  das  Citrat  zur  Entgiftung  am  meisten,  das  Acetat  am 
wenigsten  CaCl a erfordert.  Loeb  hatte  hieraus  zunächst  den  Schluss  gezogen,  dass 
die  deletäre  Wirkung  der  reinen  Alkalisalze  wohl  stets,  bei  der  Einwirkung  auf 
die  Funduluseier,  auf  die  Muskeln  oder  auf  sonst  welche  Objekte,  den  Anionen 
zuzuschreiben  sei,  dass  es  sich  also  in  allen  Fällen  von  antagonistischer  Beeinflussung 
zweier  Salze  um  einen  Antagonismus  zwischen  Anionen  und  Kationen  handle.  Später 
hat  Loeb2)  diese  Annahme  auf  Grund  von  Versuchen  über  die  Erregung  von 
Muskeln  und  Hautnerven  durch  Salze  wieder  fallen  lassen,  weil  diese  ihm  zu  be- 
weisen schienen,  dass  der  Einfluss  der  Anionen  bloss  von  ihrer  Fähigkeit,  mit 
Calcium  unlösliche  Salze  zu  bilden,  normiert  sei;  Calcium  gehöre  eben  zu  den  nor- 
malen Protoplasmakomponenten,  seine  Entfernung  durch  die  fällenden  Salze  sei  die 
eigentliche  Ursache  der  Störung  der  Funktion  durch  die  Salze.  Nun  besteht  aber, 
wie  aus  Loebs  eigenen  Versuchen  sowie  aus  denen  von  Li llie  und  Mathews  zu 
ersehen  ist,  sicher  kein  durchgehender  Parallelismus  zwischen  Calciumfällungsver- 
mögen der  Anionen  und  Giftigkeit.  Hinzu  kommt,  dass  nach  der  hier  vertretenen 
Auffassung,  die  mehrfach  eingehend  begründet  wurde,  überhaupt  nicht  anzunehmen 
ist,  dass  die  Salze,  so  gut  sie  auch  sonst  Kalk  ausfällen  mögen,  dazu  beim  Proto- 
plasma der  Zellen  Gelegenheit  bekommen,  da  sie  ja  gar  nicht  in  die  Zellen  ein- 
dringen,  sondern  in  der  Oberfläche  ihre  Wirkung  entfalten.  Loeb  hat  des  öfteren* * 8) 
die  Vorstellung  geäussert,  dass,  wo  eine  Änderung  in  der  normalen  elektrolytischen 
Zusammensetzung  des  Aussenmediums  einer  Zelle  oder  eines  Organs,  d.  h.  also  vor 
allem  eine  Änderung  im  Gehalt  an  Na,  K,  Ca  oder  My  eine  Störung  der  Funktion 
nach  sich  zieht,  dies  die  Folge  einer  veränderten  Salzmischung  im  Inneren  der  Zellen 
sei;  der  von  ihm  entwickelte  und  früher  kritisierte  Begriff  der  Ioneneiweissverbindungen 
(siehe  besonders  S.  244,  249,  362)  ist  gerade  im  engsten  Anschluss  an  seine  Studien  über 
die  Wirkung  der  Salzgemische  entstanden,  auch  mit  bei  Gelegenheit  der  hier  zitierten 
Versuche  über  die  Entgiftung  gewisser  Alkalisalze  durch  Ca  \ dieser  chemische  Be- 
griff sollte  das  Wesen  der  Salzstörungen  verständlich  machen.  Aber  nach  allem,  was 
hier  über  die  Eigenschaften  der  Plasmahaut  sowie  über  die  Wirkungen  der  reinen 
Salzlösungen  gesagt  wurde,  scheint  die  Erklärung,  die  von  physikochemischen 
Veränderungen  der  Oberfläche  statt  von  chemischen  Veränderungen  des  Inneren 
ausgeht,  die  angemessenere.  Gewiss  ist  in  diesem  ganzen  Tatsachengebiet  von  be- 
friedigender Übersichtlichkeit  gar  keine  Rede,  und  auch  der  von  Loeb  zuerst  in- 


x)  J.  Loeb,  American  Journ.  of  physiol.  6,  411  (1902). 

2)  J.  Loeb,  Pflügers  Arch.  91,  248  (1902). 

8)  Siehe  z.  B.  J.  Loeb,  Oppenheimers  Handbuch  der  Biochemie.  Bd.  2,  I. 
S.  104  ff.  (1910);  Dynamik  der  Lebenserscheinungen,  Leipzig  1906. 
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spirierte  Vergleich  mit  den  Kolloidreaktionen,  der  hier  bevorzugt  wurde,  gibt  noch 
kein  wirklich  klares  Bild.  Wenn  aber  das  Bild  einen  verworrenen  Eindruck  macht, 
so  liegt  das  vielleicht  weniger  daran,  dass  der  gebrauchte  Spiegel  unzweckmässig  ist, 
indem  er  die  abzubildenden  Vorgänge  verzerrt,  als  daran,  dass  der  Spiegel  zu  trübe 
ist,  um  ausser  den  groben  Zügen  auch  Einzelheiten  zu  zeigen;  die  phykalische 
Chemie  der  Kolloide  ist  eben  vielfach  noch  zu  lückenhaft  entwickelt,  als  dass  sie 
schon  allen  unseren  Zwecken  entsprechen  könnte. 

Die  gegenseitige  Vertretbarkeit  der  Kationen  in  den  Gemischen. 

Man  würde  nun  vollkommen  fehl  gehen,  würde  man  die  eben  festge- 
stellten Antagonismen  als  allgemein  gültig  ansehen  und  meinen,  dass 
der  Sinn  der  Ringer-Lockeschen  Lösung  und  der  Sinn  der  Zusammen- 
setzung unserer  Körpersäfte  mit  dem  Hinweis  darauf  völlig  erklärt  ist, 
dass  die  kleinen  Mengen  Ca  und  Mg  dazu  da  sind,  allein  vermöge  ihrer 
doppelten  positiven  Ladung  die  grossen  Mengen  Chlornatrium  zu  äqui- 
librieren,  denn  dann  müsste  ja,  gerade  wie  bei  den  Funduluseiern  oder 
den  Arenicolacilien,  an  die  Stelle  der  Ca-  oder  Mg- Ionen  ohne  weiteres 
ein  anderes  zweiwertiges  Kation  gesetzt  werden  dürfen.  Das  ist  aber 
durchaus  nicht  angängig.  Loeb1)  stellte  selbst  fest,  dass  schon  die  aus- 
gewachsenen Funduli  nicht  unempfindlich  gegen  Kochsalz  gemacht 
werden  können,  indem  man  das  an  den  Eiern  so  wirksam  gefundene 
ZnSO±  oder  ein  anderes  Schwermetallsalz  zusetzt.  Ebensowenig  fanden 
er  und  Herbst  die  für  die  Funduluseier  geltenden  Regeln  bei  der 
Entwicklung  der  Seeigeleier  anwendbar.  Und  Ähnlichem  begegnet  man 
in  vielen  anderen  Fällen.  So  sieht  es  denn  mit  einem  Male  doch  wieder 
so  aus,  als  ob  wir  es  bisher  nur  mit  einigen  Sonderfällen  zu  tun  hatten, 
in  denen  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ionen  sich  mehr  hervor- 
taten, als  ihre  speziell  chemischen  Merkmale,  so  wie  wir  es  ähnlich  von 
den  Kolloiden  her  kennen.  Um  hierüber  ins  Klare  zu  kommen,  wollen 
wir  uns  zunächst  fragen,  ob  ausser  den  genannten  überhaupt  noch 
physiologische  Zustände  oder  Vorgänge  bekannt  sind,  welche  eine  Ver- 
tretung der  normaler  Weise  anwesenden  Ionen  durch  irgendwelche 
fremde  vertragen,  und  wie  vielfältig  dann  die  Vertretbarkeit  ist.  Es 
zeigt  sich  alsbald,  dass,  soweit  sonst  noch  eine  gewisse  Vertretbarkeit 
konstatiert  ist,  es  sich  gleich  um  eine  weit  beschränktere  Vertretbarkeit, 
als  in  den  bisherigen  Beispielen  handelt,  nämlich  nur  noch  darum,  dass 
allenfalls  die  verschiedenen  Erdalkalien  für  einander  eintreten  können. 
Folgende  Austauschversuche  sind  mir  bekannt: 

Nach  den  Untersuchungen  von  Osterhout  kommen,  wie  wir  sahen, 
Weizenkörner  in  reinen  NaCl-  oder  if  UL  Lösungen  fast  gar  nicht  zur 


J)  Loeb,  American  Journ.  of  physiol.  3,  327  u.  383  (1900). 
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Entwicklung,  während  nach  einem  Zusatz  von  etwas  CaCl2  das  Wachs- 
tum vor  sich  geht  (S.  429).  Man  kann  nun  das  OaCl2  sehr  gut  durch 
BaCU  oder  SrCl2  ersetzen,  Schwermetallsalze  sind  aber  unbrauchbar1). 
Ähnliche  Angaben  machte  Molisch2).  Mac  Callum3)  beobachtete, 
dass  die  Hämolyse  von  roten  Blutkörperchen  durch  Saponin  mit  Hilfe 
von  Ca,  St  und  Ba  aufgehalten  werden  kann.  Loeb  4)  fand,  dass  eine 
Meduse  (Polyorchis),  die  man  durch  Wegschneiden  des  im  Rand  des 
Schirmes  gelegenen  .Nervensystems  zum  Stillstand  gebracht  hat,  sowohl 
im  Seewasser  wie  auch  in  Rohrzuckerlösung  wieder  anfängt,  rhythmisch 
zu  schlagen,  wenn  man  CaCl2 , SrCl2  oder  BaCl2  hinzusetzt.  Ich  selbst 
beobachtete5),  dass  die  Fähigkeiten  von  K-  und  jßö-Salzen,  bei  Muskeln 
einen  Ruhestrom  zu  entwickeln  (siehe  S.  412),  je  nach  ihrer  Konzen- 
tration geschwächt  oder  unterdrückt  werden  können,  indem  man  etwas 
Ca-,  Sr-  oder  Üa-Salz  zufügt. 

Während  in  diesen  Beispielen  ein  Ersatz  des  Ca  durch  Sr  und 
Ba  möglich  war,  handelt  es  sich  in  den  folgenden  Fällen  darum,  dass 
nur  noch  Sr  das  Ca  zu  vertreten  vermag,  während  Ba  bereits  dazu 
ungeeignet  ist.  Overton6)  hat  angegeben,  dass  die  Yerminderungen 
der  Erregbarkeit,  welche  Froschmuskeln  in  hypertonischen  Lösungen 
sowie  durch  kleine  Zusätze  von  KCL,  NH^Cl,  RbCl  erleiden,  durch 
etwas  CaCl2  hintangehalten  werden  können;  nach  seinen  Angaben  kann 
denselben  Zwecken  auch  SrCl2  dienen,  dagegen  nicht  BaCl2.  Wir  haben 
hier  also  einmal  die  Erscheinung,  dass  die  elektrischen  Eigenschaften 
und  die  Erregbarkeit  von  Muskeln  nicht  parallel  beeinflusst  werden. 
Ferner  fand  Overton7),  dass  der  Prozess,  welcher  nach  Locke  (siehe 
S.  426)  in  einer  reinen  isotonischen  Kochsalzlösung  zu  einer  Aufhebung 
der  indirekten  Muskelerregbarkeit  führt,  durch  Zusatz  von  etwas 
KCl  noch  beschleunigt  wird,  dass  dieser  W-Wirkung  aber  durch  etwas 
Ca  oder  Sr  entgegengearbeitet  werden  kann.  Lillie8)  beobachtete,  dass 
Arenicolalarven,  welche  in  einer  reinen  isotonischen  Mg  Cl2-K6sung  ihre 
Beweglichkeit  total  eingebüsst  hatten,  auch  nach  Übertragung  in  eine 
reine  AM-Lösung  nur  ganz  unvollkommen  bewegungsfähig  werden, 
ihre  Beweglichkeit  aber  wieder  gewinnen,  sobald  man  noch  CaCl2  oder 

1)  Osterho ut,  Univ.  of  California  Publications,  Botany  2,  317  (1907). 

2)  Nach  Ben  ecke,  Berichte  d.  deutschen  botan.  Ges.  25,  322  (1907). 

s)  Mac  Callum,  Univ.  of  California  Publ.  Physiology  2,  93  (1905). 

■*)  J.  Loeb,  Journ.  of  Biol.  Chem.  1,  427  (1906). 

5)  Höber,  Pflügers  Arch.  106,  599  (1905);  120,  492  (1907). 

6)  0 verton,  Pflügers  Arch.  105,  176  (1904). 

7)  Overton,  loc.  cit.  S.  261. 

8)  Lillie,  Americ.  Journ.  of  Physiol.  24,  459  (1909). 
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SrCl2  hinzugibt,  während  BaCl2  keine  Wirkung  hat.  Endlich  fand 
Januschke  (unter  Hans  Meyer1)),  dass  die  Symptome  der  Oxalsäure- 
yergiftung,  speziell  auch  die  Herzwirkungen  durch  Zufuhr  von  Ca  oder 
Sr,  nicht  jedoch  durch  Ba  beseitigt  werden  können. 

In  wieder  anderen  Fällen  ist  aber  das  Calcium  durch  keines  der 
anderen  Erdalkalien  zu  ersetzen.  So  haben  z.  B.  neuerdings  Hamburger 
und  de  Haan2)  gezeigt,  dass  allein  das  Ca  unter  den  Erdalkalien  das 
phagocytäre  Vermögen,  das  Leukocyten  in  einer  0-9°joigen  Kochsalz- 
lösung besitzen,  zu  steigern  vermag;  so  hat  Herbst3)  die  Unersetzbar- 
keit des  Ca  im  Entwicklungsmedium  junger  Aale  bewiesen;  so  hat 
Lillie4)  demonstriert,  dass  die  lang  anhaltende  Hemmung  der  rhyth- 
mischen Aktion,  welche  bei  Ctenophoren  einer  mechanischen  Reizung 
folgt,  an  die  Gegenwart  von  Ca  gebunden  ist,  und  dass  weder  Ba , noch 
Sr  dafür  eintreten  können. 

So  sehen  wir,  dass  die  lange  Loeb -Lillie sehe  Reihe  der  zwei- 
wertigen Kationen  sich  nicht  allein  bis  auf  die  Erdalkalien  verkürzt, 
sondern  dass  auch  von  diesen  noch  eines  nach  dem  anderen  in  Wegfall 
kommt.  Hat  es  dann  aber  einen  Sinn,  diese  Erdalkaliwirkungen  über- 
haupt noch  mit  der  Wirkung  der  mehrwertigen  Kationen  in  den  Ver- 
suchen von  Loeb  und  Lillie  zu  vergleichen?  Es  ist  schwer,  diese 
Frage  heute  schon  zu  beantworten.  Ich  glaube  aber,  dass  eines  zu  be- 
denken ist:  Wenn  wir  die  Funktion  der  Erdalkalien  in  ihren  kleinen 
Konzentrationen,  in  denen  sie  sich  wirksam  zeigen,  mit  der  Funktion 
der  zweiwertigen  Kationen  in  den  Experimenten  von  Loeb  und  Lillie 
auf  eine  Stufe  stellen  wollen,  wenn  wir  sie  also  mehr  als  physikalische 
Agenzien  auffassen  wollen,  anstatt  an  spezifische  chemische  Reaktions- 
fähigkeiten der  Erdalkalien,  bzw.  des  Calciums  allein  zu  denken,  dann 
können  wir  zugunsten  der  bevorzugten  Verwendung  der  Erdalkalien 
und  besonders  des  Calciums  zur  Konsolidierung  der  Kolloide,  welche 
durch  die  Alkalisalze  allein  verflüssigt  werden  würden,  anführen,  dass 
sie  nicht  zu  intensiv  und  vor  allem,  dass  sie  unter  manchen  Bedin- 
gungen noch  annähernd  reversibel  auf  die  Kolloide  wirken;  dadurch 
sind  sie  dafür  geeignet,  der  Plasmahaut  zwar  eine  gewisse  Starrheit 
zu  verleihen,  welche  immerhin  nur  so  gross  ist,  dass  beispielsweise  als 
Grundlagen  der  Erregbarkeitsvariationen  gewisse  Variationen 
in  der  Starrheit  möglich  bleiben.  Wenn  es  nur  darauf  ankäme,  den 

*)  Hans  Meyer,  Münch,  med.  Wochenschr.  1910,  Nr.  44. 

2)  Hamburger  u.  de  Haan,  Biochem.  Zeitschr.  24,  470  (1910). 

3)  Herbst,  Arcb.  f.  Entwicklungsmechanik  17,  482  (1904). 

4)  Lillie,  Americ.  Journ.  of  pbysiol.  21,  200  (1908). 
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kolloiden  Substanzen  ganz  bestimmte  statische  Eigenschaften  zu  erteilen, 
dann  könnten  wohl  die  verschiedenen  zweiwertigen  Kationen  stets  eines 
das  andere  ersetzen;  wo  aber  eine  Kolloiddynamik  in  Frage  kommt, 
wie  eben  z.  B.  nach  den  früheren  Erörterungen  (S.  414ff.)  bei  den  Er- 
regungsvorgängen, da  bedarf  es  beweglicher  und  vor  allem  reversibel 
funktionierender  Gerüste,  deren  Konsistenz  nicht  grösser  und  nicht 
dauerhafter  sein  darf,  als  es  gerade  mit  den  Erdalkalisalzen  und  be- 
sonders den  Calciumsalzen  erzielt  werden  kann  (siehe  auch  S.  467). 

Diese  Auffassung  hat  ganz  gewiss  vorläufig  nur  recht  unsichere 
Grundlagen.  Immerhin  ergibt  sie  sich  doch  ziemlich  von  selbst  aus  dem 
Gesamtbild  der  kombinierten  Ionenwirkungen  und  aus  der  speziellen 
Betrachtung  der  Calciumwirkungen.  Gerade  wenn  wir  auf  die  letzteren 
noch  etwas  näher  eingehen,  wird  man  finden,  dass  sich  zugunsten 
dieser  Auffassung  noch  manch  ein  Moment  anführen  lässt. 

Calciumwirkungen.  Nach  den  im  vorigen  Kapitel  besprochenen 
Beobachtungen  ist  es  z.  B.  recht  wahrscheinlich,  dass  die  Kalium-  und 
Rubidiumsalze  die  Plasmahautkolloide  der  Muskelfasern  auflockern,  wo- 
bei die  Erregbarkeit  der  Muskeln  sinkt;  wenn  nun,  wie  gesagt  (S.  445), 
Ca  dieser  K und  iü&-Wirkung  entgegenzuarbeiten  vermag,  so  wird  man 
das  am  ehesten  als  eine  Kolloidverfestigung  auffassen.  Oder  wenn  Sa- 
ponin nach  unsern  früheren  Überlegungen  dadurch  hämolytische  Fähig- 
keiten hat,  dass  es  auf  gewisse  Kolloide  der  Plasmahaut  lösend  wirkt,  so 
erscheint  die  von  Mac  Call  um  beobachtete  antihämolytische  Wirkung 
des  Calciums  als  eine  relative  Fällungswirkung  verständlich.  Unter 
diesem  Gesichtspunkt  der  Kolloidverfestigung  kann  man  sich  auch  fol- 
gende Wirkungen  des  Calciums  gut  erklären:  Herbst1)  beobachtete, 
dass  in  kalkfreiem  Meerwasser  die  miteinander  verkitteten  Furchungs- 
zellen von  Echinodermeneiern  auseinanderfallen,  und  Benecke2)  beobach- 
tete ganz  analog  einen  Zerfall  von  Spirogyrafäden  in  die  einzelnen 
Zellen  in  Abwesenheit  von  Calcium.  Vielleicht  entspricht  diesen  Er- 
scheinungen auch  der  Schwund  der  indirekten  Muskelerregbarkeit  in 
Abwesenheit  von  Ca  nach  Locke  sowie  die  Aufhebung  der  Reflex- 
erregbarkeit bei  intrazentralem  Ga-Mangel  nach  Overton3),  indem  man 
diese  Funktionsstörungen  als  die  Folgen  der  Lockerung  der  Synapse 
zwischen  verschiedenen  physiologischen  Gebilden  auffasst  (0 verton). 
Ferner  sind  hierher  vielleicht  auch  die  verschiedenen  Schutzwirkungen 
gegen  Gifte  zu  zählen,  welche  das  Calcium  auszuüben  vermag.  An 

0 Herbst,  Arch.  f.  Entwicklungsmechanik  9,  424  (1900)  u.  17,  440  ff.  (1904). 

2)  Benecke,  Jahrb.  f.  wissenschaftl.  Bot.  32,  474  (1898). 

*)  0 verton,  Pflügers  Arch.  105,  261  (1904). 
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erster  Stelle  wäre  da  die  von  Chiari  und  Januschke1)  gemachte  Be- 
obachtung anzuführen,  dass  die  Bildung  von  Exsudaten,  die  sonst  nach 
Vergiftung  mit  Jodiden,  Thiosinamin,  Senföl  oder  Diphtherietoxin  zu- 
stande kommt,  durch  reichliche  Zufuhr  von  CaCi2  stark  erschwert  werden 
kann;  vielleicht  ist  dies  als  Ausdruck  einer  festeren  Verkittung  der 
Endothelzellen  miteinander  anzusehen.  Mehr  als  Wirkung  auf  die  ein- 
zelnen Zellen,  bzw.  deren  Plasmahäute  haben  wir  vielleicht  die  folgen- 
den Ca- Wirkungen  aufzufassen;  Muskeln  werden  nach  Fühner2)  gegen 
Guanidin,  das  Herz  vom  Frosch  nach  Ishizaka  und  Loewi3)  gegen 
Muscarin,  die  Elodea  canadensis  nach  v.  Eisler  und  Portheim4) 
gegen  Chinin  und  Streptokokken  nach  Loening5)  gegen  baktericide, 
sie  auflockernde  Stoffe  durch  Calciumsalze  geschützt.  In  allen  diesen 
Fällen  verhilft  die  Kolloidtheorie  der  Calciumwirkung  zu  einer  brauch- 
baren Vorstellung  vom  Gang  der  Dinge6). 

Kalium  und  Magnesium.  Wenn  es  so  weit  gelingt,  vorläufig,  wenn 
auch  mit  einigem  Zwange,  die  Tatsachen  der  kombinierten  Salzwir- 
kung  einer  einheitlichen  Auffassung  unterzuordnen,  so  ist  andererseits 
zuzugeben,  dass  wir  uns  bis  jetzt  kein  Bild  von  der  Bedeutung  der 
kleinen  Kalium-  und  Magnesiumbeimengungen  machen  können,  die  in 
den  Säften  der  Tiere  und  im  Meerwasser  enthalten  sind.  Und  doch  ist 
an  ihrer  Bedeutung  nicht  zu  zweifeln;  an  Muskeln,  Herzen,  am  See- 
igel, an  Medusen  und  Fischen  ist  gezeigt  worden,  dass  jedes  dieser 
Metalle  unersetzlich  ist.  Aber  so  interessant  an  sich  die  Einzelheiten 
dieser  Feststellungen  sein  mögen,  so  hat  es  doch  keinen  Zweck,  an 
dieser  Stelle  auf  dieselben  einzugehen,  da  die  physikalische  Chemie 
hier  vor  der  Hand,  vielleicht  wiederum  nur  mangels  geeigneter  Vor- 


*)  Chiari  u.  Januschke,  Wiener  klin.  Wochenschr.  1910,  Nr.2;  auch  Leo, 
Deutsche  mediz.  Wochenschr.  1911,  Nr.  1. 

*)  Fühner,  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  58,  1 (1907). 

8)  Ishizaka  u.  Loewi,  Zentralbl.  f.  Physiol.  19,  593  (1905). 

4)  v.  Eisler  u.  Portheim,  Biochem.  Zeitschr.  21,  59  (1909);  siehe  auch  die 

Untersuchung  von  Szücs  S.  405. 

6)  Loening,  Münch,  mediz.  Wochenschr.  1910,  Nr.  4 u.  5. 

6)  Der  Antagonismus  zwischen  gewissen  Alkalisalzen  und  Calciumchlorid  gegen- 
über den  peristaltischen  Bewegungen  des  Darmes  ist  kontrovers;  siehe  dazu:  Mac 
Callum,  Amer.  Journ.  of  physiol.  10, 101  (1903)  u.  10,  259  (1904);  Auer,  ebenda  17, 
15  (1906);  Frankl,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  57,  386  (1907);  Bancroft,  Pflügers 
Arch.  122,  616  (1908).  — Das  Gleiche  gilt  für  den  entsprechenden  Antagonismus 
gegenüber  der  Harnbildung;  siehe  dazu:  Mac  Callum,  Univ.  of  California  Pub- 
lications,  Physiology  1,  81  u.  115  (1904);  2,  5 (1905);  Porges  u.  Pribram,  Arch. 
f.  experiment  Pathol.  59,  30  (1908). 
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Studien  an  einfachen  kolloiden  Systemen,  keine  Aufklärung  zu  geben 
vermag.  Es  soll  nur  kurz  darauf  verwiesen  werden,  dass,  wenn  sich 
neuerdings  bei  mancherlei  physiologischen  Objekten1)  das  Magnesium 
nicht  als  nächster  Verwandter  des  Calciums  bewährte,  vielmehr  teils 
als  dessen  Antagonist  auftrat,  teils  Sonderwirkungen  offenbarte,  dies 
vielleicht  zum  Teil  mit  seiner  chemischen  Grenzstellung  zwischen  den 
Gruppen  der  Erdalkalien  und  der  Alkalien  in  Zusammenhang  zu  bringen 
ist,  zum  Teil  aber  auch  mit  seinen  eigenartigen  Dissoziationsverhält- 
nissen;  es  ist  bekannt,  dass  z.  B.  Magnesiumsulfat  in  Lösung  einen 
für  ein  Salz  auffallend  geringen  osmotischen  Druck  ausübt,  fast  so  als 
ob  es  ein  Nichtleiter  wäre,  und  doch  belehrt  eine  Leitfähigkeitsmessung 
sofort  darüber,  dass  die  Moleküle  zum  Teil  dissoziiert  sein  müssen.  Es 
beruht  dies  wahrscheinlich  darauf,  dass  teils  Doppelmoleküle  in  Lösung 
vorhanden  sind,  teils  die  Dissoziation  wenig  weit  fortgeschritten  ist, 
indem  sich  komplexe  Ionen  dieser  Doppelmoleküle  Mg  • MgS04++  und 
MgSO±  • SO±~  bilden.  Auf  jeden  Fall  unterscheiden  sich  die  Jf^-Salze 
in  ihren  Dissoziationsverhältnissen  von  allen  anderen  Alkali-  und  Erd- 
alkalisalzen und  können  daher  in  ihrer  Wirkung  in  Lösung  einen 
Platz  für  sich  einnehmen.  Den  Kolloiden  gegenüber  verhalten  sie  sich 
übrigens,  wie  auch  früher  (S.  369)  erwähnt  wurde,  oft  nicht  als  Erd- 
alkali2). — 

Wir  sind  hiermit  am  Ende  unserer  Besprechungen  über  die  Salz- 
wirkungen angelangt.  Überblickt  man  sie,  so  wird  man  zugeben  müssen, 
dass  die  Physiologie  der  Salze  der  physikalischen  Chemie  reichliche 
Förderung  zu  danken  hat.  Die  Hauptsache  ist,  dass  über  die  einfache 
Konstatierung  der  Unentbehrlichkeit  hinaus,  mit  der  ja  keine  Spur 
von  einem  Einblick  in  die  physiologische  Maschinerie  gewonnen  war, 
endlich  den  anorganischen  Salzen  ganz  bestimmte  Verrichtungen  zu- 
geschrieben werden  können.  Seit  J.  Loeb  die  Idee  zum  Ausdruck 
brachte,  dass  die  Salze  vermöge  ihrer  besonderen  Aktivität  gegenüber 
den  Kolloiden  zu  ihrer  Bedeutung  im  Stoffwechsel  gelangen,  oder 
wenigstens,  seit  er  durch  seine  frappierenden  Experimente  dieser  schon 

*)  Siehe  z.  B.  Meitzer  u.  Auer,  Zentralbl.  f.  Physiol.  21,  788  (1908);  Joseph 
u.  Meitzer,  ebenda  24,  7 (1910);  Lillie,  Americ.  Journ.  of  Physiol.  24,  459 
(1909);  Osterhout,  Botan.  Gazette  44,  259  (1907). 

2)  Es  sei  auch  noch  erwähnt,  dass  Herlitzka  neuerdings  die  Beobachtung 
gemacht  hat,  dass  ganz  geringfügige  Zusätze  lipoidlöslicher  Verbindungen  (Harnstoff, 
Glycerin,  Acetamid,  Chloralhydrat,  Äthylurethan)  einen  merkwürdig  günstigen  Ein- 
fluss auf  die  die  Funktion  des  Zentralnervensystems  konservierenden  Eigenschaften 
der  Ringer-Lösung  ausüben.  Siehe  Herlitzka,  Arch.  di  Fisiol.  6,  869  (1909); 
8,  249  (1910);  8,  537  (1910);  8,  571  (1910). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aull. 
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aus  Hofmeisters  Versuchen  hervorleuchtenden  Idee  besondere  Über- 
zeugungskraft verlieh,  seitdem  ist  die  Physiologie  der  Salze  über  die 
grundlegenden  Untersuchungen  von  Förster,  Bunge  und  Herbst 
hinaus  auf  neue  Bahnen  geraten,  auf  denen  sie  sich  in  rascherem 
Tempo  fortbewegt,  wesentlich  angeregt  von  dieser  kolloidchemischen 
Theorie  der  Salzwirkungen,  die  schon  allein  dadurch  ihre  Rechtfertigung 
erfährt.  Auch  die  Pathologie  und  Therapie  des  Salzstoffwechsels,  die 
lange  auf  dem  sterilen  Boden  von  experimentell  nicht  begründeten 
Vorstellungen  steril  geblieben  war,  treibt  in  diese  neue  Lehre  von  den 
Wirkungen  der  Salze  ihre  Wurzeln,  und  beginnt,  der  von  der  Norm 
abweichenden  Salzmischung  auf  Grund  von  Beobachtungen,  die  unter 
physikalisch-chemischen  Gesichtspunkten  gemacht  sind,  ebenso  viel  Be- 
deutung beizumessen,  als  bisher  den  Störungen  im  Stoffwechsel  der 
organischen  Substanzen.  Manche  klinisch-experimentelle  Studien  geben 
in  der  Tat  diesem  Umschwünge  in  den  Anschauungen  über  die  Be- 
deutung der  Salze  Nahrung;  ich  verweise  in  dieser  Hinsicht  vor  allem 
auf  die  Untersuchungen  von  Schaps1),  L.  F.  Meyer2)  und  anderen3), 
über  die  Steigerungen  der  normalen  Körpertemperatur,  welche  bei  Kindern, 
speziell  Säuglingen,  durch  akute  Zufuhr  relativ  kleiner  Mengen  vonNatrium- 
salzen,  besonders  von  NaCl , NaBr  und  NaJ , erzeugt  werden  können, 
während  Calciumsalze  einen  das  „Salzfieber“  hemmenden,  wo  nicht  gegen- 
teiligen Effekt  haben,  wie  die  Natriumsalze;  ich  verweise  auf  die  ana- 
loge Wirkung  dieser  Salze  bei  der  Retention  von  Wasser  im  Körper 
(L.  F.  Meyer4)),  und  auf  die  schon  vor  langer  Zeit  von  Bock  und  H off- 
mann5) und  neuerdings  auch  von  Davidsohn6)  gefundene  glyko- 
surische  Wirkung  von  Kochsalzinfusionen,  der  nach  M.  Fischer7) 
mit  CaCl2  entgegengewirkt  werden  kann.  Ich  verweise  endlich  auf  die 
hochgradige  Überempfindlichkeit  des  gesamten  sympathischen  und  au- 
tonomen Nervensystems,  die  durch  Oxalate  erzeugt  wird,  und  die  von 


*)  Schaps  (unter  Finkeistein),  Versammlung  deutsch.  Naturforsch,  u.  Ärzte 
Stuttgart  1906. 

2)  Ludwig  F.  Meyer,  Berl.  klin.  Wochenschr.  1908  Nr.  50,  Deutsche  mediz. 
Wochenschr.  1909  Nr.  5. 

8)  Siehe:  Schloss,  Biochem.  Zeitschr.  18,  15  (1909)  u.  22,  283  (1910); 
Friberger,  Arch.  f.  Kinderheilk.  53,  17  (1910). 

4)  L.  F.  Meyer,'  26.  Versammlung  d.  Ges.  f.  Kinderheilk.  Salzburg  1909. 

5)  Bock  u.  Hoffmann,  Arch.  f.  Physiol.  1871,  550. 

8)  Davidsohn,  nach  L.  F.  Meyer  loc.  cit. 

7)  M.  Fischer,  Univ.  of  California  Publications,  Physiology  1,  77  (1903)  u.  1, 
87  (1904),  Pflügers  Arch.  106,  80  (1905). 
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Hans  Meyer1)  als  Kalkentziehung  gedeutet  und  dementsprechend 
auch  durch  Kalkzufuhr  wieder  beseitigt  werden  kann.  — All  dieses  ist 
Anlass  genug,  von  einem  gleichzeitigen  intensiven  imd  extensiven 
Studium  der  kolloidchemischen  und  der  biochemischen  Salzwirkungen 
für  die  nächste  Zeit  reichlich  Anregung  und  Förderung  zu  erwarten. 


Zwölftes  Kapitel. 

Elektrische  Vorgänge  an  physiologischen  Membranen. 

In  den  beiden  vorangegangenen  Kapiteln  wurde  untersucht,  wie 
die  physiologischen  Eigenschaften  von  lebenden  Zellen  und  Geweben 
sich  verändern,  wenn  man  die  natürlichen  elektrolytischen  Lösungen, 
von  denen  diese  umgeben  sind,  durch  bestimmte  andere  elektrolytische 
Lösungen  austauscht.  Die  Diskussion  der  Ergebnisse  führte  in  den 
meisten  Fällen  zu  der  Auffassung,  dass  die  beobachteten  Abänderungen 
der  Eigenschaften  als  die  unmittelbaren  Folgen  von  Veränderungen 
der  Plasmamembranen  von  seiten  der  anders  beschaffenen  Elektrolyte 
anzusehen  sind.  In  diesem  Kapitel  soll  hauptsächlich  erörtert  werden, 
in  welcher  Weise  erstens  Konzentrationsänderungen  der  natür- 
lichen Elektrolyte  in  der  unmittelbaren  Nachbarschaft  der 
Membranen  infolge  der  Durchleitung  eines  elektrischen 
Stromes  durch  die  Gewebe  zustande  kommen,  und  welche  physio- 
logischen Folgen  diese  Änderungen  haben,  und  zweitens  soll  sozusagen 
die  Umkehr  dieser  Vorgänge  besprochen  werden,  nämlich  wie  in  dem 
Gewebe  infolge  von  Veränderungen  der  Membranen  Verschie- 
bungen der  natürlichen  Elektrolyte  Zustandekommen  können, 
die  mit  dem  Entstehen  elektrischer  Ströme  verbunden  sind.  — 

Leitung  des  elektrischen  Stromes  durch  tierische  Gewebe;  die 
Polarisation  und  ihr  Entstehen  nach  Nernst.  Alle  lebenden  Gewebe 
leiten  den  elektrischen  Strom,  doch  bieten  sie  ihm,  wenn  man  von 
hochfrequenten  Wechselströmen  absieht,  verhältnismässig  grossen  Wider- 
stand dar.  Dies  rührt  davon  her,  dass  das  Protoplasma  aller  Zellen, 


J)  Hans  Meyer,  Münch,  med.  Wochenschr.  1910,  Nr.  44.  Ferner  Cliiari  u. 
A.  Fröhlich,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharm.  64,  214  (1911). 
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aus  denen  sich  die  Gewebe  zusammensetzen,  wenn  es  auch  wahr- 
scheinlich selbst  einen  einigermassen  guten  Leiter  repräsentiert  (siehe 
S.  245  ff.),  doch  durch  seine  Hülle,  die  Plasmahaut,  von  der  Stromleitung 
ganz  oder  richtiger  fast  ganz  ausgeschlossen  ist.  Wir  haben  z.  B.  früher 
(S.  202)  gesehen,  dass  sich  im  Blut  die  Blutkörperchen  praktisch  gar 
nicht  an  der  Stromleitung  beteiligen,  dass  vielmehr  die  Stromlinien 
zwischen  den  Blutzellen  hindurchführen;  oder  man  findet  z.  B.,  dass 
der  Widerstand  der  Muskeln  und  Nerven  in  ihrer  Längsrichtung  er- 
heblich geringer  ist,  als  in  ihrer  Querrichtung,  was  wahrscheinlich 
hauptsächlich  damit  zusammenhängt,  dass  bei  Querdurchströmung  eines 
Muskels  oder  Nervs  der  elektrische  Strom  viel  mehr  von  den  schlecht 
leitenden  Membranen  zu  passieren  hat,  als  bei  Längsdurchströmung.  Zu 
dieser  Begründung  für  die  geringe  Leitfähigkeit  der  Gewebe  passt  gut, 
dass  nach  dem  Tod  der  Widerstand  sich  sehr  vermindert;  die  Plasma- 
häute werden  alsdann  durchlässig  und  sogar  an  erster  Stelle  für  die 
Ionen  durchlässig  (siehe  z.  B.  S.  62  u.  402). 

Es  ist  nun  aber  schon  seit  langer  Zeit,  hauptsächlich  durch  die  Unter- 
suchungen von  E.  du  Bois-Reymond,  bekannt,  dass  der  Widerstand 
der  Gewebe  nicht  bloss,  wie  bisher  stillschweigend  vorausgesetzt  wurde, 
reiner  Ohmscher  Widerstand  ist,  sondern  dass  auch  noch  Übergangs- 
widerstand hinzukommt,  d.  h.  Widerstand,  welcher  speziell  an  den 
Durchgang  des  Stromes  durch  Grenzflächen  gebunden  ist.  Seiner  Natur 
nach  handelt  es  sich  um  Übergangswiderstand  durch  Grenz- 
polarisation, d.  h.  um  eine  scheinbare  Vergrösserung  des  Ohmschen 
Widerstandes  durch  Ausbildung  einer  gegenelektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation  an  der  Grenze  zweier  Phasen,  — so  wie  etwa  Schwefel- 
säure und  daran  angrenzendes  Platin,  durch  die  zusammen  man  einen 
Strom  hindurchschickt,  infolge  der  Grenzpolarisation  zwischen  Säure 
und  Metall  einen  grösseren  Widerstand  aufweisen,  als  man  nach  dem 
Widerstand,  den  jede  Phase  für  sich  aufweist,  erwarten  könnte.  Dass 
es  sich  bei  dem  Gewebe  um  etwas  Ähnliches  handelt,  geht  aus  der 
zuerst  von  Peltier  gemachten  und  häufig  wiederholten  Beobachtung 
hervor,  dass  man  von  einem  stromdurchflossenen  Gewebsstück  unmittel- 
bar nach  Öffnung  des  „polarisierenden“  Stromes  einen  „Polarisations- 
strom“ beziehen  kann,  gerade  so,  wie  etwa  von  der  Kombination  Platin- 
Säure-Platin. 

Es  fragt  sich  nun  nur,  wie  die  Polarisationen  in  den  Geweben 
zustande  kommen,  in  denen  die  für  alle  bekannteren  polarisierbaren  An- 
ordnungen charakteristischen  Grenzen  zwischen  Leiter  1.  und  2.  Klasse, 
zwischen  Metall  und  Elektrolyt,  fehlen.  Diese  Frage,  welche  sich  schon 
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du  Bois-Reymond  vorlegte,  ist  erst  neuerdings  durch  Nernst1)  klar- 
gelegt worden. 

Man  denke  sich  in  ein  t7-Rohr  (Fig.  43)  ein  Lösungsmittel  gefüllt, 
welches  mit  Wasser  nicht  oder  nur  beschränkt  mischbar  ist,  z.  B.  Phenol. 
Über  das  Lösungsmittel  wird  in  beiden 
Schenkeln  des  U-Rohrs  Wasser  geschich- 
tet, von  zwei  seitlich  angesetzten  Ge- 
fässen  her,  welche  ebenfalls  mit  Wasser 
gefüllt  sind,  kann  Strom  zugeleitet  wer- 
den. Die  seitlichen  Gefässe  dienen  dazu, 

Produkte  der  Elektrolyse,  welche  an 
den  Elektroden  entstehen,  von  den 
Grenzflächen  zwischen  den  zwei  Lö- 
sungsmitteln fern  zu  halten.  Auf  die 

beiden  Lösungsmittel  sei  ein  Elektroyt  bis  zum  Gleichgewicht  verteilt. 

Der  elektrische  Strom,  den  man  hindurchleitet,  kann  nun  an  sich 
innerhalb  jeder  der  beiden  homogenen  Lösungsmittel  im  CZ-Rohr  keine 
Unterschiede  in  der  Konzentration  des  Elektrolyten  erzeugen,  wohl  aber 
an  den  beiden  Grenzflächen,  vorausgesetzt,  dass  das  Yerhältnis  der 
lonengeschwindigkeiten,  also  die  Überführungszahlen  (S.  94)  in  den 
beiden  Lösungsmitteln  verschieden  sind.  Denn  angenommen,  die  Über- 
führungszahlen für  Kation  und  Anion  seien  im  Wasser  gleich  nx  und 
1 — nx,  im  zweiten  Lösungsmittel  n2  und  1 — n2 , und  es  sei  nx'^>n 


Fig.  43. 


'27 


so  werden,  wenn  der  Strom  von  links  nach  rechts  das  £7- Rohr  pas- 


siert, beim  Durchgang  von  96540  Coulomb  an  die  linke  Grenzfläche 
nx  Kationen  heran-  und  n2  Kationen  von  ihr  wegtransportiert;  es  kommt 
also  an  dieser  Grenzfläche  zu  einer  Vermehrung  der  Kationen  um 
nx — n2  Äquivalente;  entsprechend  wird  dann  die  zweite  Grenzfläche 
um  nx  — n2  Äquivalente  verarmen.  Ferner  werden  der  ersten  Grenz- 
fläche 1 — n2  Anionen  zugeführt,  1 — nx  von  ihr  abgeführt,  es  nehmen 
also  auch  die  Anionen  um  nx  — n2  Äquivalente  an  dieser  Grenzfläche 
zu,  während  die  zweite  Grenzfläche  wieder  um  ebenso  viel  verliert. 
Das  Resultat  der  Stromdurchleitung  sind  also  einander  entgegengesetzte 
Konzentrationsänderungen  des  Elektrolyten  an  den  beiden  Flüssigkeits- 
grenzflächen. Diese  Konzentrationsänderungen  sind  allerdings  nicht  so 
gross,  wie  es  den  eben  gemachten  Angaben  entspricht;  denn  es  ist  zu 
bedenken,  dass  die  Kräfte  der  Diffusion  einer  Konzentrierung  des  Elek- 
trolyten an  bestimmten  Stellen  fortwährend  entgegen  wirken  und  auf 


Nernst  u.  ßiesenfeld  Ann.  d.  Physik  (4)  8,  600  (1902). 
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einen  Ausgleich  hintendieren.  Auf  alle  Fälle  kommt  es  aber  zu  den 
örtlichen  Konzentrationsverschiedenheiten,  wie  wir  sie  sonst  als  Strom- 
effokt  nur  von  den  Elektroden  her  kennen,  an  denen  freilich  noch 
Ionenentladung  und  Ausscheidung  hinzukommt.  An  Elektroden  erinnern 
die  Grenzflächen  aber  auch  dadurch,  dass  sie,  wie  die  Grenzfläche 
zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt,  Sitz  elektromotorischer  Kräfte  sind *  *), 
welche  teils  von  den  Konzentrationsdifferenzen  innerhalb  des  Systems 
herrühren,  teils  davon,  dass  im  allgemeinen  die  beiden  Ionen  eines 
Elektrolyten  verschiedene  Verteilungskoeffizienten  haben  (S.  302);  von 
diesen  elektromotorischen  Kräften  durch  Grenzpolarisation  an  der  Grenze 
zweier  Flüssigkeiten  soll  jedoch  erst  später  genauer  die  Rede  sein  (siehe 
S.  471).  Auf  jeden  Fall  ist  durch  die  Versuche  und  Deduktionen  von 
Kernst  und  Riesenfeld  klar  gelegt,  wie  man  sich  vorzustellen  hat, 
dass  in  stromdurchflossenen  Geweben  auch  bei  Abwesenheit  von  Leitern 
erster  Klasse  sekundär- elektromotorische  Kräfte  der  Polarisation  zu- 
stande kommen,  da  in  Gestalt  der  Membranen  reichlich  „zweite“  Lö- 
sungsmittel vorhanden  sind. 

Auf  einen  anderen  Modus  der  Grenzflächenkonzentrierung  und 
der  Grenzpolarisation  komme  ich  nachher  zu  sprechen  (S.  468). 

Theorie  der  elektrischen  Erregung  von  Nernst.  Im  Zusammen- 
hang mit  diesen  Experimenten  hat  nun  Nernst2)  die  Anschauung  ent- 
wickelt, dass  nichts  anderes  als  die  Änderungen  in  der  Kon- 
zentration der  natürlichen  Elektrolyte,  welche  bei  Durch- 
leitung eines  galvanischen  Stromes  durch  ein  lebendes  Ge- 
webe zustande  kommen  müssen,  die  unmittelbare  Ursache 
der  Erregung  durch  den  elektrischen  Strom  sein  können, 
d.  h.  dass  diese  Konzentrationsänderungen,  welche  ihren  Sitz  an  den 
Membranen  haben,  es  sein  müssen,  welche  die  Kette  weiterer  Reak- 
tionen auslösen,  die  man  in  summa  als  Erregungs Vorgang  bezeichnet. 

Da  sich  nun  die  Konzentrationsänderungen,  welche  durch  Ströme 
verschiedener  Form  zu  erzeugen  sind,  berechnen  lassen,  so  bietet  sich, 
wie  Nernst  zeigte,  die  Möglichkeit,  seine  Theorie  durch  exakte  Mes- 
sungen zu  prüfen.  Es  kann  angenommen  werden,  dass  immer 
dann  Erregung  durch  den  Strom  eintritt,  wenn  der  Strom 
an  der  gerade  in  Betracht  kommenden  Membran  eben  eine 
bestimmte  Konzentrationsänderung,  Steigerung  oder  Herab- 


h Über  einen  Nachweis  solcher  Kräfte  siehe  Cremer,  Verhandl.  d.  Ges. 
deutsch.  Naturforsch,  u.  Ärzte  in  Köln  2 (2),  523  (1909). 

*)  Nernst,  Göttinger  Nachrichten.  Mathem.  physik.  Klasse  1899,  Heft  1. 
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Setzung  gegen  die  Norm,  vollzogen  hat.  Will  man  diese  Theorie 
der  elektrischen  Erregung  beweisen,  so  muss  man  zeigen,  dass  Ströme, 
welche  sich  trotz  verschiedener  Stärke,  Dauer,  Form  als  Reize  gleich- 
wertig erwiesen,  die  gleichen  Konzentrationsänderungen  erzeugten. 

Wir  wollen  nun  daran  gehen,  die  Versuche,  welche  bisher  zum 
Beweise  von  Nernsts  Theorie  unternommen  sind,  zu  besprechen,  haben 
aber  kurz  die  Ergebnisse  der  mathematischen  und  der  Experimental- 
physik über  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Verlauf  eines  elektri- 
schen Stromes  und  der  von  ihm  an  einer  Grenzfläche  erzeugten  Kon- 
zentrationsänderung vorauszuschicken.  Uns  interessieren  hauptsächlich 
der  Einfluss  des  Wechselstromes,  des  Gleichstromes  und  der  Konden- 
satorentladung. 

Polarisation  durch  Wechselstrom.  Von  E.  Warburg1)  wurde  zu- 
erst abgeleitet,  dass,  wenn  man  einen  Wechselstrom  von  der  Stärke 

TI 

i = «sinw/,  wo  a die  Amplitude,  — die  Periodenzahl  bedeutet,  durch 

2 ji 

eine  sogenannte  unpolarisierbare  Elektrode  leitet,  die  Konzentration  des 
Elektrolyten  an  der  Grenze  zwischen  Elektrodenmetall  und  Elektrolyt 
gegen  ihren  ursprünglichen  Wert  e0  eine  Änderung  erfährt: 


darin  bedeutet  v die  von  einem  Strom  von  der  Dichtigkeit  Eins  trans- 
portierte Salzmenge  und  k die  Diffusionskonstante  des  Salzes,  gemäss 
deren  Grösse  die  durch  den  Strom  an  die  Elektrode  herangeführte 
Salzmenge  immer  wieder  in  die  Lösung  zurückwandert.  Bezeichnet  man 
nunmehr  mit  i die  mittlere  Stromstärke  des  Wechselstromes,  mit  m die 
Wechselzahl,  so  kann  man  auch  setzen: 


die  zur  Erzeugung  einer  bestimmten  Konzentrationsänderung  c — c0 
= A aufzuwendende  Stromstärke  ist  also  proportional  der  Wurzel  aus 


c — cQ  = K 


i 


|/m 


der  Wechselzahl:  A = 


= K^=  oder: 

ym 


i 


— konst. 


y m 


»)  E.  Warburg,  Wied.  Ann.  67,  497  (1899). 
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Diese  Gleichung  ist  mehrfach  experimentell  verifiziert  worden, 
kürzlich  durch  Wilke  und  Meyerhof1)  in  folgender  Weise:  Taucht 
man  in  eine  Lösung,  welche  Chromi-  und  Chromationen  enthält  (Ka- 
liumchromat-J- Chromalaun)  Platin-  oder  Goldelektroden,  so  findet  je 
nach  der  Richtung  des  Stromes  an  der  Elektrode  entweder  Oxydation 
von  0+++  zu  O04=  oder  Reduktion  von  CrO '4=  zu  (>+++  statt,  die 
Elektrode  lädt  sich  dabei  nach  den  jeweiligen  Ionenkonzentrationen  auf 
ein  bestimmtes  Potential,  dieses  Potential  kann  also  als  ein  Mass  der 
vorhandenen  Ionenkonzentrationen  dienen.  Variiert  man  nun  Stromstärke 
und  Wechselzahl  eines  (annähernd  sinusförmigen)  Wechselstromes  stets 
so,  dass  das  Potential  der  Elektrode  dasselbe  bleibt,  so  zeigt  sich,  dass 
dafür  Stromstärke  und  Wechselzahl  in  dem  angegebenen  konstanten 
Verhältnis  i = lc^m  stehen  müssen2).  Wilke  und  Meyerhof  geben 
z.  B.  folgendes  Protokoll: 


m 

i 

k . 10-3 

100 

0020 

200 

66-2 

0015 

1-85 

444 

0039 

1-85 

900 

0061 

203 

673 

0051 

1-97 

900 

0061 

203 

Für  unsere  speziellen  physiologischen  Zwecke,  welche  nachher  ver- 
folgt werden  sollen,  sind  solche  Versuche  insofern  von  Bedeutung,  als 
auch  die  polarisierbare  Grenzfläche  zweier  verschiedener  Lösungsmittel, 
wie  wir  schon  sahen,  und  wie  später  noch  genauer  auseinandergesetzt 
wird,  Elektrodenfunktion  hat. 

Polarisation  durch  Gleichstrom.  Für  die  Polarisation  einer  Elek- 
trode durch  Gleichstrom  gilt  nach  Nernst,  Sand3),  Milner4)  die 
Gleichung: 


darin  haben  die  Bezeichungen  dieselbe  Bedeutung  wie  früher.  Soll  also 
wiederum  stets  eine  und  dieselbe  Konzentrationsänderung  c — c0  = A 


*)  Wilke  u.  Meyerhof,  Pflügers  Arch.  137,  1 (1910). 

2)  Siehe  auch  Bredig  u.  Kerb,  Verhandl.  des  naturhistor.  mediz.  Vereins 
Heidelberg  N.  F.  10,  23  (1909). 

3)  Sand,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  35,  641  (1901);  auch  Cottrell,  ebenda 
42,  385  (1903). 

4)  Milner,  Philos.  Mag.  Mai  1905. 
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an  der  Elektrode  erzeugt  werden,  dies  Mal  durch  Variierung  der  Strom- 
stärke und  der  Stromdauer,  so  muss  die  Bedingung: 

%\t  — konst. 

erfüllt  werden.  Diese  Gleichung  ist  u.  a durch  Sand1)  verifiziert  wor- 
den, indem  er  bei  wechselnder  Stromstärke  diejenige  Zeit  feststellte, 
die  nötig  war,  um  an  einer  Kathode  die  Konzentration  von  Cu- Ionen 
bis  auf  den  Wert  0 herabzusetzen,  d.  h.  bis  Wasserstoffentwicklung 
auf  trat. 

Polarisation  durch  Kondensatorentladung.  Für  die  Konzentrations- 
änderung an  einer  Elektrode  durch  Kondensatorentladung  endlich 
ist  auf  Anregung  von  Nernst  durch  A.  Eucken2)  der  Ausdruck  ab- 
geleitet worden: 

vVVC 

c — c0  = 0.541-=!=-; 

Vjcw/c 

darin  bedeutet  V das  Potential  und  C die  Kapazität  des  Kondensators, 
w den  Widerstand  des  Stromkreises.  Soll  also  durch  Veränderung  von 
Spannung  und  Kapazität  eine  und  dieselbe  bestimmte  Konzentrations- 
änderung c — c0  = A hervorgerufen  werden,  so  ist  der  Gleichung  zu 
genügen : 

F = konst. 

Auch  dieser  Fall  ist  experimentell  untersucht.  Bunzel3)  benutzte 
als  Elektrode,  die  durch  Entladung  des  Kondensators  polarisiert  wurde, 
ein  Kapillarelektrometer,  dessen  Ausschlag  ein  Mass  für  die  jeweilige 
Polarisationsänderung,  also  für  die  jeweilige  Konzentrationsänderung 
an  der  Quecksilberoberfläche  darstellt;  es  zeigte  sich  bei  Anwendung 
genügend  schwacher  Ströme,  dass  zur  Erzeugung  eines  bestimmten 
Ausschlages  die  Bedingungen  der  genannten  Gleichung  erfüllt  sein 
mussten. 

Stellen  wir  schliesslich  noch  einmal  die  drei  für  die  Praxis  der  Konzentra- 
tionsänderungen durch  Polarisation  in  Betracht  kommenden  Gleichungen  zusammen: 


y 


= Tc,  %it  = Tc,  V y C = Tc, 


oder  setzen  wir  dafür: 


m 


m 


= Tc,  in  = Tt,  V*c  = Ti, 


*)  Sand,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  35,  651  (1901). 

2)  A.  Eucken,  Pflügers  Arch.  123,  454  (1908). 

3)  Bunzel  (unter  Nernst),  Ann.  d.  Physik  (4)  27,  436  (1908). 
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so  ergibt  sich  ein  innerer  Zusammenhang  für  die  unabhängig  voneinander  ent- 
wickelten Ausdrücke x) , insofern  als  offenbar  zur  Hervorrufung  einer  bestimmten 
Polarisation  bestimmte  Quanta  elektrischer  Energie  aufzuwenden  sind ; denn 
die  Ausdrücke  für  die  Energie  einer  Wechselstromperiode,  für  die  Energie  des 

Gleichstroms  und  für  die  Energie  eines  geladenen  Kondensators  sind:  wi*t 

ytC  m 

und—. 

Gehen  wir  nun  an  die  Prüfung  der  Nernstschen  Theorie 
der  Erregung.  Im  voraus  ist  zu  sagen,  dass  Nernst  ausdrücklich 
die  von  ihm  angegebenen  Gesetze  als  Gesetze  der  Momentanreizung 
bezeichnet  hat,  für  Zeitreize  gelten  sie  nicht;  die  Gründe  dafür  werden 
wir  zu  erörtern  haben,  sobald  wir  überhaupt  die  Gültigkeitsgrenzen  der 
Erregungsgesetze  besprechen. 

Erregung  durch  Wechselstrom.  Nach  der  Theorie  für  die  Polari- 
sation durch  Wechselstrom  von  sinusförmigem  Verlauf  ist  zu  er- 
warten, dass  die  jeweilig  zur  Erregung  eben  nötige  Strom- 
stärke proportional  der  Wurzel  aus  der  Wechselzahl  ist.  Hoch- 
frequente Wechselströme  müssen  also  sehr  geringen  Reizwert  haben, 
was  mit  der  Beobachtung  übereinstimmt,  welche  Nernst  ursprünglich 
zum  Ausgangspunkt  seiner  ganzen  Betrachtungen  machte,  dass  Tesla- 
ströme  von  erheblicher  Stromstärke  den  menschlichen  Körper  passieren 
können* 2),  ohne  irgend  eine  Zuckung  zu  veranlassen.  Zur  Prüfung  der 
Theorie  sind  ihrer  Ableitung  nach  nur  solche  Versuche  geeignet,  in 
denen  entweder  reine  Sinusströme  verwendet  sind  oder  unreine  Sinus- 
ströme der  Art,  dass  bei  Änderung  der  Frequenz  das  Verhältnis  der 
Amplitude  der  Grundschwingung  zu  denen  der  höheren  Schwingungen 
ungeändert  bleibt3).  Diesen  Bedingungen  entsprechen  die  Versuche  von 
v.  Kries4),  sowie  die  Versuche  von  Nernst5)  mit  v.  Zeynek,  Bar- 
ratt  und  Reiss.  Als  Beispiel  für  die  Angemessenheit  der  Theorie  gebe 
ich  folgendes  Protokoll  nach  Nernst  und  Barratt: 


*)  Siehe  dazu:  Hermann,  Pflügers  Arch.  127,  172  (1909). 

2)  Siehe  dazu  Nernst,  Wied.  Ann.  60,  600  (1897). 

3)  Nernst,  Pflügers  Arch.  122,  286  (1908). 

*)  v.  Kries,  Yerhandl.  d.  naturforsch.  Ges.  Freiburg  8,  170. 

6)  Nernst  u.  v.  Zeynek,  Göttinger  Nachr.  Mathem. -physik.  Klasse  1899, 
Heft  1;  Nernst  u.  Barratt,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1904,  663;  Reiss,  Pflügers 
Arch.  117,  578  (1907).  — Siehe  auch  Einthoven,  Pflügers  Arch.  82,  101  (1900), 
u.  Wertheim-Salomonson,  ebenda  106,  120  (1904). 
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VI 

* beob. 

i ber. 

Diff. 

i/Ym  • 103 

105 

0-81 

0-78 

-4-2% 

78 

136 

0-88 

0-92 

+ 4-6% 

75 

785 

2-16 

2-21 

+ 2-3  % 

77 

960 

2-41 

2-47 

+ 2-9% 

77 

2230 

3-85 

3-73 

-3-1% 

81 

i = 0-079  Vra. 


Für  sehr  kleine  und  für  sehr  grosse  Frequenzen  ist  die  Theorie 
nicht  zureichend.  Die  Unzulänglichkeit  für  sehr  grosse  Frequenzen 
hat  Nernst  mit  dem  Hinweis  für  wahrscheinlich  erachtet,  dass  die  zur 
Erregung  im  allgemeinen  gerade  zureichende  Konzentrationsänderung 
wohl  auch  eine  gewisse  Zeit  lang  bestehen  muss,  um  einen  Effekt  zu 
haben,  dass  demnach  bei  sehr  frequenten  "Wechselströmen  die  reizfähigen 
Stromstärken  wohl  grösser  sein  müssen,  als  nach  der  gegebenen  Theorie 
zu  erwarten  ist.  In  der  Tat  scheinen  nach  den  Versuchen  von  v.  Zey- 
nek  und  v.  Bernd1)  Ströme  von  etwa  100000  Schwingungen  pro 
Sekunde  unwirksam  zu  sein2). 

Auch  bei  sehr  geringer  Wechselzahl  sind  stärkere  Ströme 
zur  Erreichung  der  Reizschwelle  nötig,  als  der  aufgestellten  Gleichung 
entspricht.  Dies  ist  ebenfalls  vorauszusehen.  Alle  drei  Gleichungen  für 
die  Polarisation,  welche  vorher  angegeben  wurden,  sind  für  den  Fall 
abgeleitet,  dass  die  beiden  stromzuführenden  Elektroden  praktisch  un- 
endlich weit  auseinanderstehen,  oder  — um  auf  unsere  Verhältnisse 
zu  übertragen  — für  den  Fall,  dass  die  beiden  Grenzflächen  des 
zwischen  Wasser  eingeschobenen  zweiten  Lösungsmittels  unendlich  weit 
auseinander  stehen.  Trifft  das  aber  nicht  zu,  dann  können  die  Vorgänge 


*)  v.  Zeynek  u.  v.  Bernd,  Pflügers  Ach.  132,  20  (1910). 

2)  Man  könnte  übrigens  hier  wohl  noch  aus  anderen  Gründen  Abweichungen 
des  Erregungsverlaufes  von  der  Nernstschen  Gleichung  bei  frequenter  Wechsel- 
stromreizung voraussehen.  So  ist  es  ja  festgestellt,  dass  jede  Erregung  eines  Nervs 
oder  eines  Muskels  ein  kurzes  „Refraktärstadium“  hinterlässt,  innerhalb  dessen 
verringerte  Erregbarkeit  oder  Unerregbarkeit  für  einen  zweiten  nachfolgenden  Reiz 
besteht.  [Siehe  z.  B.  Gildemeister,  Pflügers  Arch.  124,  447  (1908);  Levinsohn 
(unter  Gildemeister)  ebenda  133,  267  (1910).]  Auch  bei  der  frequenten  Reizung 
mit  einem  Wechselstrom  sollte  sich  dies  geltend  machen.  — Ferner  ist  es  zu  be- 
denken, dass  jeder  Einzelreiz,  etwa  durch  Schliessung  eines  konstanten  Stromes 
hervorgerufen,  an  Muskel  und  Nerv  einen  Erregungsvorgang  auslöst,  welcher  einen 
bestimmten  Rhythmus  hat;  d.  h.  man  erhält  bei  Ableitung  zu  einem  Kapillar- 

elektrometer oder  Saitengalvanometer  eine  oszillatorische  Bewegung  (siehe  z.  B. 
Garten,  Ber.  Kgl.  säch.  Ges.  der  Wissensch.  Matliem.  physik.  Klasse  60,  85  (1908), 
u.  Zeitschr.  f.  Biol.  52,  534  (1909). 
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an  einer  Grenzfläche  diejenigen  an  der  anderen  Grenzfläche  stören.  Es 
ist  zu  bedenken,  dass,  wenn  der  Strom  an  einer  Grenze  eine  Konzen- 
trationssteigerung des  Elektrolyten  erzeugt,  er  zu  gleicher  Zeit  an  der 
anderen  eine  Konzentrationssenkung  vornimmt;  beide  Störungen  suchen 
sich  sofort  durch  Diffusion  auszugleichen  — wie  schon  S.  454  hervor- 
gehoben wurde  — , und  zwar  entlang  von  Konzentrationsgefällen,  die 
bei  unendlich  grosser  gegenseitiger  Entfernung  der  Grenzflächen  von 
jeder  Grenzfläche  bis  zu  einer  in  einem  gewissen  Abstand  von  ihr  be- 
findlichen Fläche  reichen,  in  welcher  die  ursprüngliche  Konzentration 
bestehen  geblieben  ist,  während  bei  geringer  gegenseitiger  Entfernung 
eventuell  ein  Konzentrationsgefälle  kontinuierlich  bis  an  die  andere 
Grenzfläche  abfällt,  demnach  ein  viel  steileres  Gefälle  resultiert,  so  dass 
der  Vorgang  der  Rückdiffusion,  der  der  Polarisation  stets  entgegen- 
wirkt, in  diesem  Falle  verstärkt  ist.  Ob  nun  die  beiden  Konzentrations- 
gefälle an  den  beiden  Grenzflächen  voneinander  getrennt  bleiben  oder 
ineinander  übergehen,  das  hängt  ausser  von  dem  Abstand  auch  von 
der  Stromdauer  ab;  je  grösser  die  Dauer  des  Stromes,  umso  tiefer 
reicht  jedes  Gefälle  in  den  Elektrolyten  hinein,  daher  muss  ein  kon- 
stanter Strom  sogar  bei  relativ  grossem  Abstand  der  Grenzflächen 
ein  kontinuierliches  Gefälle  durch  den  ganzen  Raum  zwischen  den 
Flächen  hervorrufen.  Hieraus  folgt,  dass,  wenn  die  massgebenden  Grenz- 
flächen ziemlich  eng  stehen,  wie  es  für  physiologische  Gebilde  wohl 
zutrifft,  und  zu  gleicher  Zeit  der  Stromverlauf  ein  ziemlich  langsamer 
ist,  wegen  der  verstärkten  Rückdiffusion  relativ  stärkere  Ströme  nötig 
sind,  um  die  zur  Erregung  nötige  Konzentrationsänderung  zu  bewirken. 
Man  kann  natürlich  versuchen,  auch  diesen  tatsächlichen  Verhält- 
nissen die  Gleichungen  für  die  Polarisation  anzupassen,  neuerdings  ist 
namentlich  von  Hill1)  ein  solcher  Versuch  unternommen  worden,  wobei 
er  zu  ziemlich  komplizierten  Formulierungen  kam;  es  wird  davon  noch 
die  Rede  sein. 

Die  „Akkommodation“  des  erregbaren  Organs  nach  Nernst.  Ausser 
auf  diesen  Grund  für  die  im  Verhältnis  zur  Theorie  geringe  Wirksam- 
keit von  Wechselströmen  kleiner  Frequenz  hat  Nernst2)  noch  auf 
einen  weiteren  Umstand  aufmerksam  gemacht,  welcher  gerade  so,  wie 
der  erstgenannte  Grund,  nicht  bloss  für  die  Reizung  mit  Wechsel- 
strömen, sondern  für  die  Reizung  mit  einer  beliebigen  Stromform  von 

*)  A.  V.  Hill,  Journ.  of  physiol.  40,  190  (1910).  Siehe  ferner  Lapicque, 
Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  149,  871  (1909). 

2)  Nernst,  Pflügers  Arch.  122,  275  (1908);  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  14,  545 
(1908). 
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Bedeutung  ist.  Wir  wollen  gleich  das  prägnanteste  Beispiel  zur  Illu- 
strierung dieser  Verhältnisse  wählen:  es  ist  bekannt,  dass  man  einen 
Strom  in  einen  Nerven  oder  Muskel  „einschleichen“  lassen  kann, 
ohne  ihn  zu  erregen,  während  derselbe  Strom  bei  raschem  Anstieg  zu 
seiner  endlichen  Intensität  einen  starken  Reiz  ausübt;  da  eine  Polari- 
sation auch  beim  Einschleichen  des  Stromes  zustande  kommen  muss, 
so  gibt  die  physikochemische  Theorie  für  diese  Tatsache,  wie  überhaupt 
für  die  im  allgemeinen  bestehende  Überlegenheit  der  Momentanreize 
über  die  Zeitreize,  keine  Erklärung.  Nernst  hat  deshalb  die  Hypothese 
eingeführt,  dass  die  polarisatorische  Konzentrationsänderung  an  den 
Membranen  eine  „Akkommodation“  auslöst,  d.  h.  eine  Reaktion  von 
relativ  langsamem  Verlauf,  welche  an  sich  die  Reizschwelle  er- 
höht, so  dass  der  bei  rascher  Konzentrationsänderung  sonst  in  der 
Membran  ausgelöste  Erregungsprozess  nun  bei  langsamem  Verlauf  der 
Polarisation  wegen  der  inzwischen  sich  vollziehenden  Akkommodation 
erst  bei  einem  höheren  Grad  der  Konzentrationsänderung  in  Gang  kommt. 
Was  man  sich  spezieller  unter  dieser  Akkommodation  vorzustellen  hat, 
ist  bisher  unklar;  dazu  ist  aber  später  (S.  466)  noch  einiges  zu  sagen. 

Erregung  durch  Stromstösse.  Wir  kommen  nun  zur  Erregung 
durch  einzelne  Stromstösse.  Nach  der  Theorie  (S.  457)  ist  die  je- 
weilig zur  Erregung  eben  nötige  Stromstärke  eines  konstan- 
ten Stromes  umgekehrt  proportional  der  Wurzel  aus  der 
Stromdauer.  Zur  Prüfung  der  Theorie  geeignete  Experimente  sind 
hauptsächlich  diejenigen  von  G.  Weiss1),  Lapicque2),  Keith  Lucas3) 
und  Gildemeister  und  0.  Weiss4).  Wie  weit  Theorie  und  tatsäch- 
liches Verhalten  zusammenstimmen,  mögen  zunächst  folgende  zwei 
Protokolle  veranschaulichen: 

Versuch  von  G.  Weiss.  Nerv-Muskelpräparat  von  Rana  esculenta. 


t • 108 

i beob. 

*'  ber. 

iVt 

462 

147 

136 

3-16 

616 

124 

119 

3-08 

770 

110 

106 

3-05 

924 

94 

97 

2-86 

1232 

81 

84 

2-84 

1540 

73 

75 

2-86 

2310 

62 

61 

2-98 

3080 

57 

53 

3-16 

*)  G.  Weiss,  Arch  ital.  de  biol.  35,  1 (1901). 

a)  Lapicque,  Journ.  de  physiol.  et  patliol.  gdn.  1907,  620;  1908,  601. 

3)  K.  Lucas,  Journ.  of  physiol.  35,  310  (1907);  36,  113  (1907);  37,  459  (1908). 

4)  Gildemeister  u.  0.  Weiss,  Pflügers  Arch.  130,  329  u.  630  (1909). 
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Versuch  von  Keith  Lucas.  Sartorius  der  Kröte. 


MO6 

* beob. 

iYt 

170 

1-29 

0-0168 

350 

0-92 

0-0172 

520 

0-75 

0-0171 

870 

0-58 

0-0171 

1700 

048 

0-0198 

3500 

041 

0-0243 

5200 

0-39 

0-0281 

In  dem  Versuch  von  G.  Weiss  findet  sich  die  Theorie  befriedi- 
gend verifiziert;  in  dem  Versuch  von  K.  Lucas  ist  sie  durch  das  Er- 
gebnis der  Reizung  mit  kurzen  Stromstössen  vortrefflich  bestätigt,  aber 
bei  länger  dauernden  Stromstössen  versagt  sie.  Dies  letztere  abweichende 
Verhalten  ist  typisch.  Es  ist  der  eben  merklich  werdende  Ausdruck 
der  bekannten  Tatsache,  dass  jeder  länger  dauernde  konstante  Strom, 
um  reizend  wirken  zu  können,  stets  eine  gewisse,  von  seiner  Dauer 
unabhängige  Minimalstärke  haben  muss,  während  die  Theorie  ver- 
langt, dass  für  t = oo  i = o ist,  dass  also  zur  Reizung  mit  länger 
dauernden  Strömen  Ströme  zureichend  sind,  deren  Stärke  fast  gleich 
Null  ist.  Nernst  verweist  auch  gegenüber  diesen  Ergebnissen  darauf, 
dass  seine  Gleichungen  nur  für  Momentanreizung  Geltung  haben,  und 
dass  die  relative  Unwirksamkeit  von  Strömen  etwas  längerer  Dauer, 
gerade  so  wie  diejenige  der  Wechselströme  kleiner  Frequenz,  auf  Ak- 
kommodation beruhe;  denn  ein  länger  dauernder  Stromstoss  kann  zwar 
auch  bei  geringerer  Stromstärke  dieselbe  Konzentrationsänderung  her- 
vorrufen,  wie  ein  kürzer  dauernder  von  grösserer  Stärke,  aber  es  dauert 
länger,  bis  die  gleiche  Konzentrationsänderung  entstanden  ist,  als  bei 
dem  kurzen  Stromstoss,  und  in  dieser  Zeit  „akkommodiert“  sich  eben 
die  Membran.  Ausserdem  kommt  aber  wohl  auch  hier  wieder  hinzu, 
dass  die  die  mathematische  Behandlung  vereinfachende  Grundannahme 
einer  erheblichen  Distanz  zwischen  den  einander  gegenüberliegenden 
polarisierbaren  Grenzflächen  den  Tatsachen  vielleicht  nicht  entspricht. 

Es  wurde  bereits  der  Versuch  von  Hill  erwähnt,  die  Theorie  von 
Nernst  für  die  Polarisation  einander  nahe  gegenüberstehender  Mem- 
branen umzuformen;  Hill  kommt  dabei  zwar  zu  einer  recht  kompli- 
zierten Formulierung  mit  drei  Konstanten,  immerhin  passt  sich  dieselbe 
gerade  den  Stromstossversuchen  bis  zu  Strömen  langer  Dauer  ganz 
vortrefflich  an.  Zudem  gibt  die  Heranziehung  bestimmter  endlicher 
Entfernungen  zwischen  den  polarisierbaren  Membranen  ein  gewisses 
Verständnis  für  folgende  Erscheinungen:  die  Gleichung  iYt  = konst. 
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versagt  bei  manchen  erregbaren  Teilen,  wie  z.  JB.  den  Nerven,  meist 
bereits  von  etwa  0 003"  ab  aufwärts,  bei  anderen  dagegen,  wie  den 
glatten  Muskeln,  eventuell  erst  oberhalb  1".  Letztere  passen  sich  also 
der  Nernstschen  Theorie  besser  an,  als  erstere.  Man  kann  dies  nun 
so  deuten,  dass  bei  den  letzteren  die  polarisierbaren  Membranen  weiter 
auseinanderstehen  als  bei  den  ersteren,  so  dass  die  Konfluenz  der  beiden 
Konzentrationsgefälle  an  den  beiden  Grenzflächen  nicht  so  leicht  er- 
folgt (siehe  S.  460).  Dazu  passt,  dass  nach  den  Versuchen  von  Keith 
Lucas1)  die  Nerven  und  ihnen  in  der  Reaktionsweise  ähnliche  Objekte 
einerseits,  die  glatten  Muskeln  u.  dgl.  andererseits  noch  in  einer  an- 
deren Beziehung  differieren;  nämlich  während  die  Nerven  zur  Er- 
regung stets  eines  relativ  steilen  (linearen)  Stromanstiegs  bedürfen,  ist 
bei  glatten  Muskeln  auch  ein  langsamer  Stromanstieg  als  Reiz  ange- 
messen. 

Diese  Differenzen  in  der  Erregbarkeit  der  verschiedenen  Gewebe 
können  indessen  auch  auf  Verschiedenheiten  in  der  Akkommodations- 
fähigkeit (im  Sinne  von  Nernst)  bezogen  werden;  der  Nerv  wäre 
dann  als  ein  Objekt  aufzufassen,  das  sich  rascher  einer  Konzentrations- 
steigerung akkommodiert,  so  dass  sie  für  ihn  reizunwirksam  wird,  als 
der  glatte  Muskel  (siehe  auch  S.  467). 

Nach  den  Versuchen  von  Gildemeister  und  0.  Weiss  (1.  c.) 
nimmt  *v<  nicht  nur  bei  grösseren  t- Werten  zu,  sondern  auch  bei 
immer  kleineren.  Gildemeister  und  O.  Weiss  haben  ihre  Reizungen 
auf  wesentlich  geringere  Dauer  ausgedehnt,  als  die  übrigen  Autoren, 
sie  sind  bis  auf  0 000012  Sekunden  herabgegangen.  Wenn  sie  bei 
diesen  kleinen  Zeiten  höhere  «-Werte  zur  Erregung  nötig  finden,  als 
die  Theorie  verlangt,  so  dürfte  das  vielleicht  ähnlich  zu  erklären  sein, 
wie  die  Unwirksamkeit  hochfrequenter  Wechselströme,  nämlich  so,  wie 
Nernst  selbst  andeutet  (siehe  S.  459),  dass  die  Konzentrationsänderung, 
die  ein  Strom  erzeugt,  auch  eine  gewisse  Zeit  lang  bestehen  muss,  um 
Reizwert  zu  erhalten. 


Erregung  durch  Kondensatorentladung.  Eür  die  Erregung  durch 
Kondensatorentladung  verlangt  die  Theorie,  wie  wir  sahen,  dass 
Spannung  und  Kapazität  stets  in  einem  bestimmten  Verhältnis:  V = 

stehen  müssen,  wenn  der  Schwellenwert  des  Reizes  gerade  über- 

V G 

schritten  sein  soll.  Der  Theorie  sind  hauptsächlich  Experimente  von 


J)  K.  Lucas,  Journ.  of  physiol.  37,  459  (1908). 
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Hoorweg1), Cy  bulski  und  Zanietowski2),  Hermann3)  undLapicque4) 
zugrunde  zu  legen.  Ein  Versuch  nach  Hoorweg  nahm  z.  B.  folgenden 
Verlauf : 


C(\0-ZF.) 

V beob. 

Eber. 

vyc 

20 

90 

9.0 

40 

8 

12-5 

14-2 

35 

5 

160 

18-0 

36 

2 

30-0 

28-5 

42-5 

1-5 

36-0 

33-0 

44-0 

1 

44-0 

40-2 

44-0 

Der  Verlauf  ist  also  im  grossen  ganzen  der  Theorie  konform.  In 
anderen  Versuchen  ist  freilich  deutlicher,  als  gerade  in  dem  hier 
zitierten,  ausgeprägt,  dass  die  Werte  für  V\ G ein  Minimum  durch- 
laufen; bei  kleinen  und  bei  grossen  Kapazitäten  sind  also  die  aufzu- 
wendenden Spannungen  relativ  zu  hohe.  Nach  Eucken  (1.  c.)  sind  dafür 
folgende  Gründe  massgebend:  von  Lapicque  ist  gezeigt  worden,  dass 
bei  grossen  Kapazitäten  (langsamen  Kondensatorentladungen),  wenn 
Erregung  zustande  kommt,  dies  schon  geschieht,  bevor  die  Entladung 
eine  vollständige  ist;  es  kommt  also  für  die  Erregung  nicht  die  ganze 
Entladungszeit  in  Betracht,  sondern  nur  die  „Nutzzeit“  (Hermann)  und 

V2  C 

die  zur  Erregung  verwendete  Energie  — = — ist  natürlich  kleiner,  als 

dem  zugehörigen  Vy C -Werte  entspricht.  Zweitens  wirken  langsame 
Kondensatorentladungen  in  gewissem  Masse  schon  wie  „einschleichende“ 
Ströme,  setzen  also  die  Akkommodation  in  Gang,  welche  die  Reizschwelle 
in  die  Höhe  treibt.  Auf  der  anderen  Seite  wird  bei  kleinen  Kapazi- 
täten (raschen  Kondensatorentladungen)  die  Entladungskurve  rein  physi- 
kalisch deformiert,  so  dass  dadurch  die  Wirksamkeit  der  Entladung 
relativ  verschlechtert  wird;  hinzu  kommt,  dass  diese  Entladungen  von 
kleinen  Kapazitäten  geradeso,  wie  hochfrequente  Wechselströme  und  wie 
ganz  kurze  Stromstösse,  wegen  ihrer  kurzen  Dauer  zu  geringen  Reiz- 
wert haben.  — 

Überblicken  wir  nun  dieses  Tatsachenmaterial  im  Zusammenhalt 
mit  der  zu  seiner  Beschreibung  von  Nernst  entwickelten  Theorie,  so 
ist  von  vornherein  zu  sagen,  dass  hier  für  das  Zustandekommen  der 

i)  Hoorweg,  Pflügers  Arch.  52,  87  (1892);  auch  ebenda  183,  161  (1910)  und 
Archives  Teyler  II,  12  (1909). 

*)  Cybulski  u.  Zanietowski,  Pflügers  Arch.  56,  45  (1894). 

3)  Hermann,  Pflügers  Arch.  111,  537  (1906)  und  127,  172  (1909). 

*)  Lapicque,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  62,  615  und  63,  37  (1907); 
Journ.  de  physiol.  et  pathol.  9,  565  und  620  (1907). 
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Erregung  durch  den  elektrischen  Strom  eine  einheitliche  Erklärung  ge- 
geben ist,  welche  durch  ihre  grossartige  Einfachheit  und  durch  die  An- 
schaulichkeit ihrer  physikalischen  Voraussetzungen  bestechend  wirkt, 
und  deren  exakte  Formulierung  in  einer  in  der  Physiologie  bisher  wenig 
gewohnten  Weise  für  eine  erhebliche  Zahl  sehr  verschiedenartiger  Be- 
obachtungen das  Ergebnis  einigermassen  vorauszusagen  gestattet.  Freilich 
erscheint  es  erforderlich,  die  Theorie  nach  mehreren  Richtungen  den  be- 
stehenden physiologischen  Verhältnissen  noch  genauer  anzupassen1),  wie 
Nernst  selbst  dies  von  vornherein  sowohl  bei  der  Behandlung  sehr  kurz 
dauernder  elektrischer  Ströme  als  auch  namentlich  bei  der  Erörterung 
der  Zeitreize  durch  die  Schaffung  seines  Begriffes  der  Akkommodation 
ausdrücklich  betont  hat.  Darüber  ist  aber  immer  im  Auge  zu  behalten, 
wieviel  die  Theorie  in  ihrer  bisherigen  klaren  Fassung  bereits  ge- 
leistet hat,  wie  vortrefflich  sie  sich  vielen  dank  der  physikalischen  Chemie 
neuerdings  in  der  Physiologie  gangbar  gewordenen  Vorstellungen  an- 
passt, und  welche  Anregungen  sie  uns  gibt.  — 

Kolloidzustandsänderungen  durch  Wechselstrom.  Ich  komme  nun 
noch  zu  der  Frage,  ob  sich  schon  darüber  etwas  sagen  lässt,  was  durch 
die  Nernstsche  Konzentrationsänderung  an  den  erregbaren  Grenz- 
flächen eigentlich  angeregt  wird,  was  für  einen  Prozess  in  den  Mem- 
branen die  Konzentrationsänderung  auslöst.  Über  Vermutungen  kommen 
wrir  hier  vorläufig  noch  nicht  hinaus.  Immerhin  sei  zunächst  darauf  verwie- 
sen, dass  erstens  durch  die  Untersuchung  des  Einflusses  der  Salze  auf 
die  Erregbarkeit  der  Gedanke  nahegelegt  wurde,  dass  die  Erregbarkeits- 
änderung Hand  in  Hand  geht  mit  einer  Änderung  der  Membrankolloide, 
auf  welche  die  Salze  primär  wirken  (S.  408  u.  414),  und  dass  zweitens 
hieraus  unter  gleichzeitigem  Hinweis  auf  später  (S.  487  ff.)  zu  erörternde 
Versuche  deduziert  wurde,  dass  auch  wohl  der  normale  Erregungs- 
vorgang von  einer  Kolloidzustandsänderung  in  der  Plasmahaut  begleitet 
sein  dürfte.  An  diese  Annahme  wollen  wir  hier  nun  noch  einmal  an- 
knüpfen. Unter  den  früher  (S.  456)  erwähnten  Modellstudien  zur 
Nernstschen  Theorie  von  Wilke  und  Meyerhof2)  finden  sich  auch 
folgende:  Zu  einer  Eiweisslösung  wird  so  viel  CuSO 4 hinzugefügt,  als 
gerade  noch  keine  Fällung  erzeugt,  in  dieser  Lösung  wird  ein  Ow-Faden 
als  Elektrode  ausgespannt,  annähernd  sinusförmiger  Wechselstrom  ver- 
schiedener Frequenz  und  Stärke  hindurchgeschickt  und  unter  dem 
Mikroskop  beobachtet,  wann  durch  Konzentrationssteigerung  an  der 

1)  Siehe  dazu  besonders  auch  die  soeben  erschienene  Untersuchung  von 
A.  Eucken  u.  Miura,  Pflügers  Arch.  1911. 

2)  Wilke  u.  Meyerhof,  Pflügers  Arch.  137,  1 (1910). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Elektrode  Eiweissfällung  eintritt.  Das  Nernstsche  Gesetz  i=~k\m 
zeigte  sich  erfüllt,  wie  z.  B.  folgende  Tabelle  zeigt: 


m 

i 

■ 10  3 

37-7 

0-0225 

3-66 

500 

0-023 

3-25 

870 

0-101 

3-40 

688 

0-094 

3-58 

Ferner  wurden  Versuche  der  Art  angestellt,  dass  Wechselstrom  durch 
eine  Membran  aus  Fischblase  oder  Goldschlägerhäutchen  hindurch- 
geschickt wurde,  welche  eine  Lösung  von  MgCl2  -j-  CaCl2  -j-  HCl  -f- 
Eiweiss  von  der  gleichen  Elektrolytlösung,  aber  ohne  Eiweisszusatz 
trennte.  Je  nach  Stärke  und  Frequenz  des  Stromes  kommt  es  dann 
auch  an  solcher  tierischen  Membran  zur  Eiweissausscheidung,  und 
wiederum  decken  sich  die  Ergebnisse  ausreichend  mit  den  Bedingungen 
des  Quadratwurzelgesetzes,  wie  folgende  Werte  zeigen: 


m 

i 

i\Y  m • 10  3 

930 

0-055 

1-80 

636 

0-044 

1-74 

340 

0-031 

1-68 

95 

0-0175 

1-80 

91 

0-0165 

1-73 

Diese  Versuche  am  Modell1)  sind  wohl  geeignet,  der  genannten 
Vorstellung  Vorschub  zu  leisten,  dass  auch  die  Membranpolarisation 
bei  der  Erregung  primär  einen  Kolloidvorgang  auslöst;  im  speziellen 
wird  man  dann  natürlich  auch  damit  rechnen  können,  dass  die  Folge 
der  Konzentrationsänderung  nicht,  oder  nicht  bloss,  wie  in  den  Ver- 
suchen von  Wilke  und  Meyerhof,  eine  Ausscheidung  von  gelösten 
Kolloiden  ist,  sondern  eine  Veränderung  der  in  der  Membran  und  als 
Membran  fixierten  Kolloide. 

Die  Akkommodation  als  Kolloidvorgang.  Auch  dem  Nernst- 
schen Begriff  der  Akkommodation  kann  man  vom  Standpunkt  der  Kol- 
loidfunktionen aus  einen  anschaulichen  Inhalt  geben.  Nernst  hat  zwar 
die  Hypothese  einer  chemischen  Reaktion  von  relativ  kleiner  Geschwin- 
digkeit, die  durch  die  Polarisation  innerhalb  der  Membran  ausgelöst 
wird,  als  Grundlage  der  Akkommodation  eingeführt,  man  kann  sich 
aber  davon  auch  folgendes  Bild  machen2):  wir  haben  früher  (S.  337 

Ü Siehe  auch  Lapicque,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.,  Juli  1907. 

2)  H ö b e r , Z eitschr. f. Elektrochem.  15, 51 6 (1909) ; siehe  auch  Höher  u.Gordon, 

Hofmeisters  Beitr.  5,  432  (1904). 


Elektrische  Vorgänge  an  physiologischen  Membranen.  467 

u.  380)  gesehen,  dass  eine  und  dieselbe  Elektrolytmenge  ganz  verschie- 
denen Fällungswert  hat,  je  nachdem  ob  man  sie  auf  einmal  in  ein  be- 
stimmtes Quantum  Kolloidlösung  hineingibt  oder  langsam  in  kleinen 
Portionen;  in  letzterem  Fall,  wenn  man  — um  gleich  den  entschei- 
denden Ausdruck  zu  gebrauchen  — den  Elektrolyten  „einschleichen“ 
lässt,  fällt  er  das  Kolloid  weniger  oder  nicht  aus,  das  Kolloid  „akkom- 
modiert“  sich  an  die  Elektrolyt -Konzentrationssteigerung.  Ähnliches 
wird  für  Kolloidmembranen  gelten  und  könnte  die  Erscheinungen  der 
Akkommodation  erklären. 

Für  diese  Hypothese  kann  man  folgendes  anführen:  Keith  Lucas1)  hat  ge- 
funden, dass  ein  Froschmuskel,  welcher  durch  Stromstösse  erregt  wird,  je  nach  be- 
stimmten Umständen  dem  Nernstschen  Gesetz  sehr  verschieden  gut  folgt,  d.  h.  hier, 
dass  man  bald  bis  zu  relativ  langen  Stromdauern  einen  umso  schwächeren  Strom  als 
Reiz  verwenden  kann,  je  länger  die  Stromdauer,  bald  schon  nach  viel  kürzerer 
Durchströmungszeit  beim  Minimum  der  zur  Erregung  nötigen  Stromstärke  angelangt 
ist.  So  entspricht  z.  B.  das  Verhalten  unter  I in  der  folgenden  Tabelle  viel  besser 
der  Nernstschen  Theorie,  als  das  Verhalten  unter  III: 


t 

I 

i nach  15' 

II 

i nach  80' 

III 

i nach  270' 

0-0155 

310 

420 

420 

0-032 

225 

322 

340 

0-050 

200 

305 

330 

0-080 

175 

297 

330 

0-121 

160 

290 

330 

oo 

120 

290 

330 

Wie  nun  der  Muskel  im  einzelnen  Falle  reagiert,  das  kann  man  nach 
K.  Lucas  willkürlich  dadurch  variieren,  dass  man  den  Muskel  mehr  oder  weniger 
der  Wirkung  einer  Ca-haltigen  physiologischen  Kochsalzlösung  aussetzt.  Das  Ver- 
halten unter  I entspricht  einer  nur  15'  währenden  Einwirkung  der  Ca-haltigen 
Lösung,  das  unter  II  einer  Einwirkung  von  80'  auf  den  gleichen  Muskel  und  das 
unter  III  einer  Einwirkung  von  270'.  Im  Sinne  der  früheren  Ausführungen  (S.  462 
bis  463)  zeigt  also  der  Muskel  bei  I die  schwächste,  bei  III  die  stärkste  Akkom- 
modation, bei  I ist  der  Muskel  mehr  einem  glatten  Muskel  vergleichbar,  in  den 
man  einen  Strom  nur  schwer  einschleichen  lassen  kann,  bei  III  ist  er  eher  einem 
Nerven  vergleichbar,  bei  dem  das  Einschleichen  leichter  gelingt.  — Dass  nun  gerade 
die  Ca-Ionen  hier  sich  wirksam  zeigen,  ist  mit  der  Kolloidhypothese  der  Akkom- 
modation in  bester  Übereinkunft;  denn  nach  unseren  früheren  Erfahrungen  (S.  446 ff.) 
darf  man  sich  ja  vorstellen,  dass  das  Calcium  die  Membrankolloide  stabilisiert, 
ihnen  also  das  Vermögen  erteilt,  eher  als  sonst  in  dem  Zustand,  den  sie  gerade  ein- 
nehmen, zu  verharren  und  sich  weniger  leicht  einer  Zustandsänderung  unterwerfen  zu 
lassen.  Je  prompter  eine  Kolloidmembran  aber  jeder  kleinen  Konzentrationsände- 
rung an  ihrer  Oberfläche  mit  einer  Zustandsänderung  ihrerseits  folgt,  je  mehr  sie 
also  den  Gleichungen  der  Grenzpolarisation  entsprechen  würde,  umso  weniger  zeigt 


J)  K.  Lucas,  Journ.  of  physiol.  37.  459  (1908). 
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sie  Akkommodationsvermögen  im  Nernstschen  Sinne,  umso  weniger  Hysteresis  im 
kolloidchemischen  Sinne  (S.  380)  oder  umso  weniger  Stabilität  nach  dem  hier  ge- 
brauchten Ausdruck. 

Ob  diese  Überlegungen  richtig  sind  oder  nicht,  das  wird  wahrscheinlich  leicht 
durch  Experimente  zu  entscheiden  sein,  in  denen  man  die  Erregbarkeit  von  Ob- 
jekten untersucht,  welche  mit  den  verschiedensten  Neutralsalzlösungen  vorbehan- 
delt sind.  — 

Ein  zweiter  Modus  der  Membranpolarisation.  Es  bleibt  nun  noch 
nachzutragen,  dass  neuerdings  dem  Nernst-Riesenfeldschen  Schema 
der  Grenzpolarisation  (S.  453)  ein  zweites  Schema  von  Bethe1)  an  die 
Seite  gestellt  wurde,  welches,  anscheinend  von  prinzipiell  anderer  Be- 
schaffenheit, nicht  weniger  geeignet  ist,  uns  das  Zustandekommen  von 
Konzentrationsänderungen  an  den  Phasengrenzen  in  den  organischen 
Geweben  zu  verdeutlichen,  als  das  Modell  von  Nernst  und  Rie- 
senfeld. 

Wenn  man  mit  unpolarisierbaren  Elektroden  einen  konstanten 
Strom  durch  eine  Natriumsulfatlösung  schickt,  in  welche  ein  Diaphrag- 
ma aus  Gelatinegallerte  eingeschaltet  ist,  die  mit  der  Na2SO±- Lösung 
im  Gleichgewicht  steht,  so  wird  nach  Bethe  die  Lösung  an  der  Grenz- 
fläche, an  der  der  Strom  in  die  Gallerte  eintritt,  alkalisch,  an  der 
gegenüberliegenden  sauer;  man  erkennt  dies  leicht,  wenn  man  die 
jVa2&04-  Lösung  mit  etwas  Rosolsäure  anfärbt.  Dies  Ergebnis  ist  inso- 
fern ein  unerwartetes,  als  man  bei  der  grossen  Durchlässigkeit  der 
Gelatinegallerte  und  ähnlicher  Kolloidsysteme  aus  Agar,  geronnenem 
Eiweiss  u.  dgl.  für  Salze  und  bei  der  fast  gleich mässigen  Verteilung 
der  Salze  auf  wässerige  Lösung  und  Gallerte  zunächst  nicht  geneigt 
ist,  die  Gallerte  als  ein  zweites  Lösungsmittel  aufzufassen,  an  dessen 
Grenzen  nach  Art  der  Nern  st-Riesenfeldschen  Systeme  Konzentra- 
tionsänderungen irgendwelcher  Ionen  zustande  kommen  könnten.  An- 
dererseits ist  freilich  zu  bedenken,  dass,  wie  auch  früher  (S.  384)  er- 
wähnt wurde,  das  Verhältnis  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  mancher 
Ionen  innerhalb  einer  Gallerte  gegenüber  dem  Verhalten  im  Wasser 
sicherlich  eine  Änderung  erfährt,  und  das  ist  ja  nach  Nernst  und 
Riesenfeld  die  Grundbedingung  für  das  Zustandekommen  der  Grenz- 
flächenpolarisationen. Dennoch  ist  die  Alkalisierung  auf  der  Seite  der 
Anode,  die  Säuerung  auf  der  Seite  der  Kathode,  die  Bethe  beobach- 
tete, wohl  auf  etwas  anderes  zurückzuführen.  Bethe  gibt  nämlich  an, 
dass  die  Neutralitätsstörungen  an  den  Grenzen  verschieden  ausfallen  je 

i)  Bethe,  VIII.  internat.  Physiologenkongress.  Wien  1910;  ferner  Münch, 
mediz.  Wochenschr.  1911,  Nr.  3. 
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nach  dem  anwesenden  Salz,  und  zwar  spielt  die  Wertigkeit  der  Ionen 
eine  Rolle.  Die  Erscheinung  verläuft  so,  wie  beschrieben,  wenn  ein 
Salz  mit  einwertigem  Kation  und  zweiwertigem  Anion,  wie  das  Natrium- 
sulfat, verwendet  wird,  sie  kommt  dagegen  nicht  zustande,  oder  sie 
verläuft  sogar  umgekehrt,  d.  h.  die  Alkalisierung  tritt  auf  der  Seite 
der  Kathode,  die  Säuerung  auf  der  Seite  der  Anode  auf,  wenn  ein 
Salz  mit  zweiwertigem  Kation  und  mit  einwertigem  Anion  verwendet 
wird.  Diese  „Wertigkeitsregel“  erinnert  sofort  an  ähnliche  Einflüsse  von 
Salzen  bei  der  Adsorption  und  bei  der  Kolloidfällung  (siehe  S.  297 
u.  331),  und  dass  in  der  Tat  ein  Zusammenhang  damit  besteht,  dafür 
spricht  auch  Bethes  Angabe,  dass  bei  Gegenwart  von  Na^SO^  gleich- 
zeitig mit  der  Neutralitätsstörung  Kataphorese  durch  das  Diaphragma 
hindurch  in  Richtung  des  positiven  Stromes,  bei  Gegenwart  eines  Salzes 
mit  zweiwertigem  Kation  und  einwertigem  Anion  dagegen  in  Richtung 
des  negativen  Stromes  erfolgt.  Bethe  hält  deshalb  die  von  ihm  be- 
obachteten Vorgänge  für  verwandt  mit  den  kapillarelektrischen  Erschei- 
nungen. 

Man  kann  sich  danach  wohl  folgendes  Bild  von  diesen  Vorgängen  machen: 
die  Gallerte  verhält  sich  wie  ein  System  von  Kapillaren;  bei  Gegenwart  Na3S0 4 
werden  die  Wände  der  Kapillaren  durch  Adsorption  der  zweiwertigen  Anionen  in 
die  benetzende  Flüssigkeitsschicht  negativ  geladen,  den  negativen  Ladungen  liegen  dann 
in  der  Oberfläche  der  freien  Lösung  im  Inneren  der  Kapillaren  ebenso  viele  positive 
Ladungen  gegenüber,  es  bilden  sich  also  elektrische  Doppelschichten.  Wird  nun  ein 
elektrischer  Strom  durch  die  Gallerte  hindurchgeschickt,  so  nimmt  er  die  Lösung  mit 
der  inneren  positiven  Lage  der  Doppelschicht  kathodenwärts  mit,  auf  der  Kathoden - 
Seite  des  Diaphragmas  häufen  sich  demgemäss  in  der  Lösung  freie  positive  Ladungen 
an,  auf  der  Anodenseite  liegen  die  freien  negativen  Ladungen  der  Doppelschicht 
bloss.  Es  entsteht  also  eine  elektromotorische  Gegenkraft,  diese  führt  zu  einem  dem 
kataphoresierenden  Strom  entgegengerichteten  Polarisationsstrom,  und  im  weiteren 
Verlauf  stellt  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  diesen  beiden  Strömungen  her.  Dieses 
Gleichgewicht  ist  unter  anderem  dadurch  charakterisiert,  dass  die  Doppelschicht 
immer  wieder  zerrissen  und  immer  wieder  neugebildet  wird ; sobald  auf  der  Anoden- 
seite negative  Ladungen  in  der  Adsorptionsschicht  blossgelegt  sind,  werden  positive 
Ionen  angezogen  und  diese  dann  wieder  als  innere  Lage  der  Doppelschicht  kata- 
phoretisch zur  Kathodenseite  transportiert.  Dabei  ist  anzunehmen,  dass  von  den 
disponiblen  Ionen  die  beweglichsten  am  leichtesten  in  die  Doppelschicht  hinein- 
gezogen werden,  also  auf  der  Anodenseite  des  Diaphragmas  die  JE?- Ionen  des 
Wassers,  und  diese  werden  dann  zur  Kathodenseite  transportiert  und  häufen  sich 
dort  an,  während  auf  der  Anodenseite  der  Überschuss  der  aus  der  Dissoziation  des 
Wassers  resultierenden  OH- Ionen  verbleibt.  Auf  die  Weise  würde  erklärlich,  warum 
nach  Bethe  die  Neutralitätsstörung  an  den  Grenzen  zustande  kommt. 

Es  ist  übrigens  anzunehmen  — und  das  ist  für  manche  physiologische  Vor- 
gänge vielleicht  nicht  gleichgültig  — , dass,  falls  die  gegebene  Deutung  das  Richtige  trifft, 
dieselben  Neutralitätsstörungen  auch  eintreten,  wenn  man  durch  hydrostatischen 
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Druck  die  Ara2iS'04-Lüsung  durch  die  Gallerte  hindurchpresst,  oder  wenn  man  die 
Bewegung  durch  ein  osmotisches  Druckgefälle  erzeugt  (siehe  dazu  S.  308).  In  dieser 
Beziehung  sind  die  neuerdings  von  Sahlbom1)  veröffentlichten  Versuche  von  Inte- 
resse: Lässt  man  nämlich  Lösungen  positiv  geladener  Kolloide  in  Papier  oder  in 
Glaskapillaren  kapillar  aufsteigen,  so  entsteht  an  der  Eintauchstelle  eine  Ausflock- 
ung des  Kolloids,  während  negativ  geladene  Kolloide  ungefällt  kapillar  in  die  Höhe 
steigen.  Da  diese  sehr  merkwürdige  Ausflockung  nur  zustande  kommt,  indem  die 
Lösung  sich  durch  die  Kapillare  hindurch  bewegt,  dagegen  nicht  bei  blosser  Be- 
rührung, also  wenn  z.  B.  das  schon  feuchte  Papier  in  die  Lösung  eingehängt  wird, 
so  ist  wohl  der  Gedanke  von  Sahlbom  durchaus  zutreffend,  dass  der  bei  dem  kapil- 
laren Aufstieg  zustande  kommende  Strömungsstrom  (siehe  S.  308)  die  Ursache  für  die 
Flockung  ist  — nicht  allerdings  einfach  dadurch,  wie  Sahlbom  meint,  dass  von 
der  negativ  geladenen  Kapillarwand  das  positive  Kolloid  ausgefällt  wird;  denn 
dieser  Ladungsgegensatz  besteht  ja  auch  unabhängig  vom  Vorhandensein  einer  Be- 
wegung. Eher  ist  anzunehmen,  dass  an  der  Eintauchstelle  beim  Kapillaraufstieg 
der  gegen  Papier  und  Glas  positiv  geladenen  Kolloidlösung  in  der  vorher  geschil- 
derten Art  und  Weise  ein  Überschuss  von  ÜH~  auftritt,  welcher  positive  Kolloide 
zur  Fällung  bringt,  negative  dagegen  in  Lösung  hält. 

Betke  schreibt  wohl  mit  Recht  seinen  Modellstudien  in  mancher 
Richtung  eine  Bedeutung  für  die  Physiologie  zu;  sind  ja  H-  und  Opt- 
ionen ganz  besonders  befähigt,  chemische  und  physikochemische  Ver- 
änderungen nach  sich  zu  ziehen  (siehe  auch  S.  490).  — 

Die  bioelektrischen  Ströme.  Nachdem  wir  gesehen  haben,  wie  der 
elektrische  Strom  in  einem  System  mehrerer  nicht  miteinander  misch- 
barer Flüssigkeiten  elektrolytische  Konzentrationsänderungen  hervorruft, 
wollen  wir  nun  den  umgekehrten  Vorgang  betrachten,  nämlich  auf 
welche  Weise  in  ebensolchen  Systemen  elektrolytische  Konzentrations- 
differenzen Strom  erzeugen.  Wir  werden  damit  zu  den  modernen 
Theorien  der  bioelektrischen  Ströme  kommen. 

Die  früheren  Versuche,  die  Ruhe-  und  die  Aktionsströme  der  Tiere 
und  Pflanzen  zu  erklären,  scheiterten  an  dem  Umstand,  dass  die  leben- 
den Gewebe  ohne  Leiter  erster  Klasse,  nur  mit  Leitern  zweiter 
Klasse  elektromotorische  Kräfte  von  einer  Grösse  zu  erzeugen  vermögen, 
wie  sie  sonst  nur  bei  galvanischen  Ketten,  also  aus  Leitern  erster  und 
zweiter  Klasse  aufgebauten  Elementen  Vorkommen.  Wohl  gibt  es  reine 
Flüssigkeitsketten  ohne  Leiter  erster  Klasse,  die  sich  aus  mehreren, 
nebeneinander  befindlichen  und  zu  einem  Kreise  geschlossenen  wäs- 
serigen Elektrolytlösungen  zusammensetzen,  bei  denen  die  elektromoto- 
rische Kraft  aus  der  Summierung  der  einzelnen,  an  den  Grenzen  der 
Lösungen  dank  den  verschiedenen  Ionengeschwindigkeiten  auftretenden 

i)  Sahlbom  (unter  Fichter),  Kolloidchem.  Beihefte  2,  79(1910).  Siehe  auch: 
Fichter,  Ivolloidzeitschr.  8,  1 (1911). 
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Kontaktpotentiale  resultiert.  Aber  die  elektromotorischen  Kräfte  solcher 
Ketten  sind  sehr  klein,  zu  klein,  um  die  Kraft  der  Muskelströme,  welche 
mehr  als  0-08  Yolt  betragen  kann,  zu  erklären,  oder  wenn  sie  grösser 
sind  — wie  z.  B.  in  einer  Kette,  welche  von  Dolezalek  und  Krüger1) 
aus  35  °/0  tf2S04  | 30°/o  NaCH3COO  \ 20  °/0  Li  CI  zusammengestellt  ist, 
und  welche  0 065  Yolt  hergibt  — , so  handelt  es  sich  um  Elektrolyt- 
konzentrationen, wie  sie  am  Aufbau  der  bioelektrischen  Ketten  nie  be- 
teiligt sein  können.  Speziell  ist  der  Yersuch  gemacht  worden,  die  bei 
der  Tätigkeit  und  beim  Absterben  so  häufig  auftretende  Säuerung  zur 
Erklärung  heranzuziehen,  welche  ja  wegen  der  grossen  Wanderungs- 
geschwindigkeit der  Wasserstof fionen  in  der  Tat  dem  Entstehen  von 
diffusionselektromotorischen  Kräften  besonders  Yorschub  leisten  kann. 
Aber  es  brauchte  auch  da  ganz  unverhältnismässig  hoher  Konzentra- 
tionen von  Säure,  um  den  Anforderungen  der  faktischen  Yerhältnisse 
mit  der  einfachen  Nebeneinanderschaltung  mehrerer  wässeriger  Lösungen 
zu  genügen. 

Diphasische  Flüssigkeitsketten.  Ganz  anders  verhalten  sich  die 
Flüssigkeitsketten,  welche  sich  aus  nebeneinandergeschal- 
teten Lösungen  von  Elektrolyten  in  verschiedenen,  nicht 
miteinander  mischbaren  Lösungsmitteln  aufbauen;  sie  geben 
auch  bei  niedrigen  Elektrolytgehalten  prinzipiell  beliebig  hohe  elektro- 
motorische Kräfte  her  und  sind  in  jeder  Beziehung  geeignet,  zu  den 
in  den  lebenden  Geweben  obwaltenden  Yerhältnissen  in  Parallele  ge- 
stellt zu  werden. 

Schon  bei  der  Besprechung  der  Versuche  von  Nernst  und  Riesen- 
feld (S.  453)  wurde  darauf  aufmerksam  gemacht,  wieso  solche  Systeme 
Sitz  von  elektromotorischen  Kräften  sein  können.  Erstens  ist  damit  zu 
rechnen,  dass  die  Ionen  eines  Elektrolyten  verschiedene  Verteilungs- 
koeffizienten in  bezug  auf  verschiedene  Lösungsmittel  haben  (siehe 
S.  303);  dadurch  entstehen  elektromotorische  Kräfte,  welche  man  mit 
Cremer2)  als  diphasische  elektromotorische  Kräfte,  mit  Haber3) 
als  Phasengrenzkräfte  bezeichnen  kann.  Zweitens  erhalten  die  „zweiten“ 
Lösungsmittel  dadurch  elektromotorische  Bedeutung,  dass  die  Ionen  in 
ihnen  andere  Geschwindigkeiten  haben,  als  in  Wasser,  vor  allem  auch 
Geschwindigkeiten,  welche  eventuell  viel  mehr  untereinander  differieren, 

1)  Dolezalek  u.  Krüger,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  12,  669  (1906).  Siehe 
hierzu  auch  Oker-Blom,  Pflügers  Arch.  84,  191  (1901). 

*)  Cremer,  Zeitschr.  f.  Biol.  47,  1 (1906);  auch  Nagels  Handbuch  der  Phy- 
siologie IV,  858  ff.  (1909). 

8)  Haber  u.  Klemensiewicz,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  67,  385  (1909). 
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als  die  Geschwindigkeiten  der  gewöhnlichen  Neutralsalzionen  im  Wasser 
(siehe  S.  96).  Wir  wollen  mit  der  genaueren  Erörterung  dieses  zweiten 
Umstandes  beginnen1). 


Diphasische  Ketten  mit  grosser  diffusionselektromotorischer  Kraft. 

Fig.  44  stelle  eine  diphasische  Flüssigkeitskette  dar;  die  unschraffierten 

Teile  bedeuten  zwei  wässerige  Lösungen  eines  Elek- 
trolyten mit  den  Konzentrationen  ct  und  c2,  die 
schraffierten  Teile  sind  Lösungen  desselben  Elek- 
trolyten im  zweiten  Lösungsmittel,  welche  mit  den 

angrenzenden  wässerigen  Lösungen  im  Yerteilungs- 

/ 

gleichgewicht  sind,  so  dass  ~ — — ist.  Zwischen 

c2  c2 

den  beiden  wässerigen  Elektrolytlösungen  besteht 


dann  die  Potentialdifferenz  jr,  = 0-0575  — log  — (S  149)  Im 

u-\-v  c2 

zweiten  Lösungsmittel  sind  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  u und 
v , daher  besteht  an  der  Grenze  seiner  beiden  Lösungen  die  Potential- 

r / 

differenz  ji2  = — 0-0575  , V,  log  Da  die  Phasen grenzkräfte  ein- 

V C2 

ander  entgegengesetzt  gleich  sind,  so  ist  die  gesamte  elektromotorische 
Kraft  der  Kette: 


je  = 0-0575 


'U  — v 
u + V 


u V 

u -j-  V 


Setzen  wir  nun  einmal  einen  extremen  Fall  an,  nämlich  dass  v nicht 
nur  viel  kleiner  als  u\  sondern  dass  v = 0 sei,  so  geht  die  eben  ge- 
nannte Gleichung  über  in: 


ji  = — 0-0575 


2v 

— i — iog  — 

U 4“  V c 


das  ist  aber  genau  dieselbe  Gleichung,  welche  wir  früher  (S.  153)  für 
Konzentrationsketten  von  der  Art:  Ag  | ctAgNOz  | c2AgN03  | Ag  er- 
halten haben. 

Nun  sind  diese  Konzentrationsketten  galvanische  Elemente,  welche 
zwar  auch  im  allgemeinen  keine  grossen  elektromotorischen  Kräfte  auf- 
weisen, wenn  nicht  gerade  und  e2  sehr  stark  voneinander  differieren; 
immerhin  ist  es  hier  vor  allem  zu  beachten,  dass  wir  auch  ohne  Leiter 
erster  Klasse  zu  einer  Konzentrationskette  gekommen  sind,  die  bei  der 
gleichen  Konzentrationsdifferenz  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  hat, 
wie  eine  gewöhnliche  Konzentrationskette  aus  Leitern  erster  und  zweiter 


.J)  Siehe  dazu:  Bernstein,  Pflügers  Arch.  92,  521  (1902);  Crem  er,  loc.  cit. 
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Klasse.  Der  Grund  hierfür  und  für  die  formale  Übereinstimmung  der 
Gleichungen  ist  klar.  Wenn  vx  = 0 ist,  dann  übernimmt  die  Strom- 
leitung durch  die  zweite  Phase  hindurch  allein  das  Kation;  an  der 
einen  Grenzfläche  dieser  Phase  treten  allein  Kationen  ein,  an  der  an- 
deren aus;  diese  Grenzflächen  spielen  also  dieselbe  Rolle,  die  sonst  die 
Oberflächen  der  beiden  durch  eine  metallische  Leitung  miteinander  ver- 
bundenen Elektroden  der  gewöhnlichen  Konzentrationsketten  spielen1). 
Man  kann  die  Sache  aber  auch  noch  unter  einem  anderen  Gesichts- 
punkt betrachten:  die  zweite  Phase  verhält  sich  so,  als  ob  sie  ein 
„Ionensieb“  wäre,  welches  allein  für  Kationen  durchlässig, 
für  Anionen  undurchlässig  ist.  Die  beschränkte  Durchlässigkeit 
des  als  Membran  fungierenden  zweiten  Lösungsmittels  wäre  dann  also 
als  eigentliche  Ursache  für  die  Betätigung  der  beschriebenen  dipha- 
sischen  Blüssigkeitskette  als  einer  echten  galvanischen  Kette  anzu- 
sprechen, und  Ostwalds  schon  vor  langer  Zeit2)  geäusserte  Vermutung, 
dass  die  rätselhaften  bioelektrischen  Phänomene  in  den  Eigenschaften 
der  halbdurchlässigen  Membranen  ihre  Erklärung  finden  könnten,  be- 
stände in  dieser  Weise  zu  Recht.  Die  exquisite  Durchlässigkeit  für 
eine  Ionensorte  wäre  allerdings  nur  ein  Grenzfall  unter  den  verschie- 
denen möglichen  Fällen  der  wechselnden  Beziehungen  zwischen  Lösungs- 
mittel und  Gelöstem3). 

Leichter,  als  in  dem  eben  fingierten  Fall  gelingt  es,  sich  unter 
der  Voraussetzung  der  Verteilung  zweier  Elektrolyte  statt  eines  auf 
die  zwei  Lösungsmittel  einer  diphasischen  Flüssig- 
keitskette das  Zustandekommen  beliebig  hoher 
elektromotorischer  Kräfte  auch  bei  niedrigenElek- 
trolytkonzentrationen  klar  zu  machen  (Cremer, 
loc.  cit.).  Bedeuten  z.  B.  in  der  Fig.  45  c\  und  cf 
zwei  verschiedene  Elektrolyte  I und  II,  von  denen 
jeder  in  wässeriger  Lösung  in  derselben  Konzentra- 
tion cx  vorhanden  ist,  während  c\  und  cf  die  ent- 
sprechenden einander  gleichen  Konzentrationen  in  dem  zweiten  Lösungs- 

q Siehe  hierzu  S.  94. 

s)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  6,  71  (1890). 

8)  Siehe  hierzu:  Nernst,  Pflügers  Arch.  122,  306  (1908);  auch  Zeitschr.  f. 
physik.  Chemie  6,  36  (1890);  ferner  Haber  u.  Klemensiewicz,  loc.  cit.  S.  387. 

Es  ist  von  Interesse,  dass  der  genannte  Grenzfall  in  Versuchen  von  Georg 
Meyer  (unter  War  bürg)  [Wied.  Ann.  40,  244  (1890)]  realisiert  erscheint,  in  denen 
Ketten  aus  Natriumamalgam  von  verschiedener  A/a-Konzentration  und  Glas  von  der 
Form  ctNa  | Glas  | c2Na  untersucht  wurden;  die  Stromleitung  durch  das  Glas  sollen 
dabei  allein  die  A/a-Ionen  übernehmen. 
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mittel  bedeuten  sollen,  so  ist  nach  S.  150  das  Kontaktpotential  zwischen 
den  beiden  wässerigen  Lösungen  jt1  = 0-0575  log  — ] , zwischen 

U2  “J“ 

den  anderen  beiden  Lösungen  jt2  = 0-0575  log  1,  V<2f . ist  ge- 

u2  -j-  % 

wohnlich  klein;  kompensieren  auch  die  beiden  Phasengrenzkräfte 
wiederum  einander,  so  kommt  es  allein  auf  jt2  an.  ji2  kann  aber 
jeden  beliebigen  Wert  haben,  wenn  man  entsprechende  Unterschiede 
in  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  innerhalb  des  zweiten  Lösungs- 
mittels annimmt,  wenn  man  z.  B.  u2  und  v-[  annähernd  gleich 
Null  setzt. 

So  besteht  also  die  prinzipielle  Möglichkeit  einer  Erklärung, 
wenn  ein  System  aus  zwei  Lösungsmitteln  und  zwei  Elektrolyten,  die 
räumlich  verschieden  auf  die  beiden  Lösungsmittel  verteilt  sind,  eine 
hohe  elektromotorische  Kraft  entwickelt. 


Diphasische  Ketten  mit  grossen  Phasengrenzkräften.  Wir  wollen 
nun  den  zweiten  Fall  genauer  erörtern,  in  dem  weniger  die  Ionenge- 
schwindigkeiten und  die  damit  zusammenhängenden  diffusionselektro- 
motorischen Kräfte  als  die  Phasengrenzkräfte,  die  bisher  vernachlässigt 
wurden,  eine  Rolle  spielen.  Ein  solcher  Fall  ist  nach  Haber  (loc.  cit.) 
der  folgende:  ein  Elektrolyt  sei  auf  zwei  nicht  miteinander  mischbare 
Lösungsmittel  der  Art  verteilt,  dass  im  ersten  Lösungsmittel  das  Pro- 
dukt der  beiden  Ionenkonzentrationen  konstant,  im  zweiten  Lösungs- 
mittel die  Konzentrationen  der  beiden  Ionen  einander  gleich  und  kon- 
stant seien.  Der  Fall  ist  etwa  durch  die  Zusammenstellung  zu  realisieren: 

wässerige  alkalische  Lösung  | Eis  (oder  Benzol  oder  Glas)  | wässerige  saure  Lösung. 

Der  massgebende  Elektrolyt  ist  darin  das  Wasser.  In  den  beiden  wäs- 
serigen Lösungen  ist  auch  bei  grosser  Verschiedenheit  von  [H+]  und 
[OH~]  doch  \H+] . [OH~]  — konst.  (S.  120  u.  155).  Die  genannten 
zweiten  Lösungsmittel  sind  Lösungsmittel  für  Wasser,  wenn  auch 
sehr  schlechte  Lösungsmittel,  und  es  ist  anzunehmen,  dass  in  ihnen 
[iJ+]  — [OH~]  — konst.  ist.  Haber  hat  nun  abgeleitet,  dass  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  solchen  Systemes  gleich: 


ji  — RT  ln 


ist,  wo  [i7+]a  und  [iJ+]a  die  Wasserstoff-  (bzw.  Hy droxyl-) Ionenkon- 
zentration in  der  säuern  und  in  der  alkalischen  Lösung  bedeutet.  Diese 
elektromotorische  Kraft  ist  die  Summe  der  beiden  Phasengrenzkräfte, 
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eine  diffusionselektromotorische  Kraft  in  der  zweiten  Phase  kommt  hier, 
im  Gegensatz  zu  den  vorher  besprochenen  Fällen,  nicht  in  Frage. 

Der  positive  Pol  des  Systems  liegt  auf  der  Seite  der  alkalischen 
Lösung,  der  negative  auf  der  der  säuern  Lösung. 

Berechnet  man  nun  nach  der  angegebenen  Gleichung  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Systems  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dem  jeweiligen 
iJ^-Gehalt  in  den  wässerigen  Phasen,  so  erhält  man  folgende  Kurve: 


Fig.  46. 


Daraus  ist  zu  ersehen,  dass  in  der  Gegend  des  Neutralpunktes 
schon  ganz  geringfügige  Änderungen  der  Reaktion  die  elektromotorische 
Kraft  erheblich  verändern,  dass,  wenn  beispielsweise  die  eine  wässerige 
Lösung  neutral  ist,  und  die  Reaktion  der  anderen  nur  um  weniges 
(um  2 — 3 Zehnerpotenzen)  vom  Neutralpunkt  abweicht,  schon  Kräfte 
von  mehreren  Zehntelvolt  resultieren. 

Die  Versuche  von  Haber  und  Klemensiewicz  mit  Glas,  Benzol 
oder  Toluol  als  Diaphragma  haben  die  Formel  bestätigt1). 

Auch  in  diesen  Versuchen  können  wir  die  zweite  Phase  als  eine 


J)  Siehe  auch  Cremer,  Zeitschr.  f.  Biol.  47,  1 (1906). 
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Membran  mit  beschränkter  Permeabilität  auffassen,  ja  sie  entspricht, 
wie  Haber  bemerkt,  sogar  genau  dem  Typus  der  semipermeablen 
Membran,  da  sie  für  Wasser  permeabel  ist,  dagegen  impermeabel  für 
die  Säure  und  das  Alkali  oder  höchstens  permeabel  für  deren  undisso- 
ziierte  Moleküle. 

Diphasische  Ketten  mit  kapillarelektromotorischer  Kraft.  An  dieser 
Stelle  sei  endlich  auch  noch  kurz  zurückverwiesen  auf  die  Erörterung 
der  Versuche  von  Girard  (S.  307 ff.,  siehe  auch  S.  470),  nach  denen  ein 
Diaphragma  als  Sitz  kapillarelektrischer  Kräfte  bei  Einschaltung  in  ein 
hydrostatisches  oder  osmotisches  Druckgefälle  das  Auftreten  bestimmter 


neufra! 


elektromotorischer  Kräfte  bewirken  kann,  deren  Grösse  sich  nach  der 
Gleichung  von  Helmholtz  für  die  Strömungsströme  (S.  308)  berechnen 
lässt.  Aus  den  Versuchen  von  Quincke1)  u.  a.  ist  zu  ersehen,  dass 
eventuell  Kräfte  von  mehrern  Volt  zustande  kommen  können.  Auch 
hier  ist  bemerkenswert  — was  übrigens  aus  der  Adsorptionsnatur  dieser 
Erscheinungen  unmittelbar  folgt  (siehe  S.  273)  — , dass  schon  ganz 
kleine  Säure-  oder  Alkalimengen  das  Diaphragma  fast  maximal  auf- 
laden, also  aus  einem  eventuell  elektrisch  ganz  unwirksam  in  einem 


*)  Quincke,  Pogg.  Ann.  107,  130  u.  113  (1860—1861). 
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Druckgefälle  liegenden  Diaphragma  ein  stark  wirksames  erzeugen  können. 
Dies  lehrt  die  Fig.  471)  (nach  Versuchen  von  Perrin),  in  der  auf  der 
Ordinate  die  durch  ein  Diaphragma  elektrisch  überführten  Flüssigkeits- 
mengen angegeben  sind,  auf  der  Abszisse  die  bzw.  OH- -Konzen- 

trationen. Nach  der  Gleichung  S.  296  können  aber  die  Flüssigkeitsmengen 
als  Mass  des  Potentialsprunges  zwischen  Diaphragma  und  Lösung  be- 
trachtet werden,  da  die  Reibungskonstante  t\  durch  die  kleinen  Säure- 
oder Alkalimengen  kaum  geändert  wird.  — 

Die  Membrantheorien  der  bioelektrischen  Ströme.  Wir  wollen  nun 
darangehen,  die  eben  gemachten  Erfahrungen  über  die  diphasischen 
Ketten  auf  die  bioelektrischen  Phänomene  anzu wenden.  Der  Weg  dafür 
ist  durch  die  mehrfach  vorgenommene  Parallelisierung  der  zweiten 
Phase  mit  den  beschränkt  durchlässigen  Membranen  gewiesen,  hinzu 
kommt  die  oft  bemerkte  Differenz  in  der  Zusammensetzung  der  Zellen 
und  der  Zellmedien  in  bezug  auf  die  Elektrolyte;  so  ist  es  denn  nahe- 
gelegt, die  Membranen  zum  Sitz  der  bioelektromotorischen 
Kräfte  zu  erklären. 


Bernsteins  Membrantheorie  des  Ruhestromes.  Zum  ersten  Male  ist 
diese  Membrantheorie  in  brauchbarer  Form  von  Bernstein2)  auf- 
gestellt worden,  indem  er  Gedankengänge,  ähnlich  den  auf  S.  472  dar- 
gestellten,  entwickelte.  Danach  kann  man  annehmen,  dass,  wenn  z.  B. 
der  verletzte  Muskel  einen  Ruhestrom  produziert,  welcher  von 
einer  unverletzten  Stelle  durch  den  äusseren  Schliessungsbogen  zur  ver- 
letzten Stelle  fliesst,  so  dass  die  unverletzte  Oberfläche  dem  positiven, 
die  verletzte  Fläche  dem  negativen  Pol  eines  galvanischen  Elementes 
vergleichbar  ist,  dies  darauf  beruht,  dass  infolge  der  Veränderung  der 
W anderungsgeschwindig  - 
keiten,  die  die  in  und  um 
die  Muskelfasern  befind- 
lichen Ionen  innerhalb  der 
Substanz  der  Plasmamem- 
bran erleiden,  wesentlich 
der  Durchtritt  von  Kationen  vom  Inneren  der  Muskelfasern  durch  die  in- 
takte Plasmahaut  nach  aussen  ermöglicht  ist.  Das  Schema  Fig.  48  erläutert 
diese  Verhältnisse,  welche  leicht  auf  das  Schema  der  Fig.  45  (S.  473) 


?ZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZb, 

cf  C? 

Cf 

Fig.  48. 


*)  Nach  Freundlich,  Kapillarchemie,  S.  286. 

2)  Bernstein,  Pflügers  Arch.  92,  521  (1902).  Ferner  Brünings,  ebenda 
100,  367  (1903);  Oker-Blom,  ebenda  84,  191  (1901);  Cybulski,  Bull,  de  l’Acad. 
des  Sciences  de  Cracovie  1903,  622;  Galeotti,  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  6,  99 
(1906);  Tschagowetz,  Zeitschr.  f.  Biol.  50,  247  (1907). 
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zu  reduzieren  sind.  Der  schraffierte  Teil  der  Figur  repräsentiert  die  als 
zweite  Phase  fungierende  Plasmahaut  einer  Muskelfaser,  die  gestrichelte 
Linie  bedeutet  die  verletzte  Stelle,  an  welcher  die  beiden  wässerigen 
Phasen,  Muskelinhalt  und  interfibrilläre  Flüssigkeit,  mit  den  Elektro- 
lytkonzentrationen c\  und  cl1  zusammenstossen,  der  Pfeil  gibt  die  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  an.  Der  Hauptsitz  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  verletzten  Muskels  ist  also  (siehe  S.  473)  die 
intakte  Plasmahaut,  ihre  Aussenfläche  entsendet  Kationen,  ihre 
Innenfläche  nimmt  Kationen  auf,  die  Flächen  verhalten  sich  also,  wie 
die  Grenzflächen  von  Elektroden,  welche  ebenfalls  in  den  galvanischen 
Elementen  der  Hauptsitz  der  elektromotorischen  Kraft  sind  (S.  150); 
die  A erletzungsstelle,  in  welche  früher,  entsprechend  der  Alterations- 
theorie von  Hermann,  der  wesentliche  Potentialsprung  verlegt  wurde, 
ist  nur  Sitz  eines  relativ  kleinen  elektrolytischen  Kontaktpotentials. 

Membrantheorie  und  Aktionsstrom.  Auch  die  Plasmahaut  der 
vollkommen  stromlosen,  unverletzten,  ruhenden  Muskelfaser 
ist  nach  der  Membrantheorie  Sitz  eines  Potentialsprunges.  Überall 
besteht  nämlich  in  der  Plasmahaut  die  gleiche  bevorzugte  Permeabilität 
für  die  Kationen  des  Muskelinneren;  diese  Kationen  können  aber  ebenso- 
wenig in  beliebiger  Menge  für  sich  aus  dem  Muskel  hinausdiffundieren 
und  auf  die  Weise  einen  Strom  von  positiver  Elektrizität  etablieren 
wie  eine  Zinkelektrode,  die  man  in  Wasser  taucht,  eine  beliebige  Zahl 
von  positiven  Z?i- Ionen  ins  Wasser  entsenden  kann;  vielmehr  geradeso, 
wie  bei  dieser  nur  eine  Ladung  auftritt,  kein  Strom,  weil  nach  dem 
ersten  Abdissoziieren  einiger  Kationen  ein  starker  elektrostatischer  Zug 
das  weitere  Abdissoziieren  von  Zn++  hintanhält  (S.  151),  geradeso  kommt 
es  bei  einer  Muskelfaser,  die  man  in  ihr  normales  elektrolytisches  Me- 
dium einlegt,  nur  zu  einer  (negativen)  Ladung  ihres  Inhaltes  (siehe 
Fig.  50  S.  486);  der  unverletzte  Muskel  verhält  sich,  wenigstens  bis  zu 
einem  gewissen  Grade,  wie  ein  offenes  galvanisches  Element.  Wir 
werden  später  (S.  493 ff.)  sehen,  wie  man  die  Existenz  dieser  hier  behaup- 
teten natürlichen  Polarisation  der  intakten  Plasmahaut  auf  direktem 
Wege  nachweisen  kann;  ein  indirekter  Beweis  besteht  darin,  dass,  sowie 
der  Plasmahautsack  irgendwo  ein  Loch  bekommt,  ein  Strom  auftritt, 
eben  der  Ruhestrom,  indem  nun  ebensoviel  Kationen  durch  die  Plasma- 
haut austreten,  wie  durch  die  Verletzungsstelle  in  das  Faserinnere  ein- 
treten  können. 

Auch  wenn  der  unverletzte  Muskel  aus  dem  Zustand  der  Ruhe  in 
den  der  Tätigkeit  übergeht,  gibt  er  bekanntlich  einen  Strom  her,  den 
Aktionsstrom;  jede  aktive  Stelle  wird  negativ  im  Verhältnis  zu  einer 
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inaktiven  Stelle.  Die  Membrantheorie  erklärt  dies  so,  dass  sie  mit  einer 
die  Betätigung  begleitenden  Änderung  der  Membrandurchlässigkeit 
rechnet;  jede  Stelle  verhält  sich  im  Moment  ihrer  Betätigung, 
wie  wenn  ihre  Plasmahaut  ein  Loch  hätte,  das  sich  beim  Über- 
gang in  Ruhe  von  selbst  wieder  schliesst;  auf  die  Weise  entsteht  die 
die  Tätigkeit  begleitende,  bzw.  sie  charakterisierende  „Negativitätswelle“1) 
(siehe  auch  S.  487  ff.). 

Membran theorie  und  Thermodynamik.  Bernstein  hat  seine 
Auffassung  vom  Wesen  des  Ruhestroms  in  der  Weise  auf  ihre  Rich- 
tigkeit zu  prüfen  versucht,  dass  er  zusah,  ob  sie  den  Forderungen  der 
thermodynamischen  Theorie  der  galvanischen  Elemente  entspricht.  Wir 
sahen,  dass  nach  der  Membrantheorie  der  verletzte  Muskel  einer  Kon- 
zentrationskette vergleichbar  ist,  das  heisst  einer  Kette,  deren  geleistete 
Arbeit  nicht  freie  Energie  einer  chemischen  Reaktion,  sondern  freie 
Energie  eines  einfachen  osmotischen,  in  einem  blossen  Konzentrations- 
ausgleich bestehenden  Vorganges  ist.  Nach  Helmholtz  lässt  sich  der 
erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme  theorie  durch  die  Gleichung 
formulieren: 

U=  A—Q, 

wenn  U die  Abnahme  der  Gesamtenergie  in  einem  System,  A die  ge- 
leistete äussere  Arbeit,  Q die  aufgenommene  Wärme  bedeutet.  Der 
zweite  Hauptsatz  besagt  dann  für  die  Verwandelbarkeit  von  Wärme  in 
äussere  Arbeit,  dass  bei  reversibler  Überführung  der  Wärmemenge  Q 
von  der  Temperatur  T-\-dT  auf  die  Temperatur  T die  zu  gewinnende 
Arbeit: 

7 a _ n dT 
d A — Q rp 

ist.  Nach  Helmholtz  lassen  sich  beide  Sätze  vereinigen  in  die  Fun- 
damentalformel : 

Q = Ä-U=T^. 

Für  den  Fall,  dass  ein  Vorgang  ohne  Leistung  äusserer  Arbeit  verläuft, 
wie  z.  B.  für  den  Fall  einer  chemischen  Reaktion  im  Reagensglase,  wird 
U — — Q,  d.  h.  U ist  die  Wärmetönung  der  Reaktion. 

Übertragen  wir  nun  die  Helmholtzsche  Formel  auf  die  Vorgänge 
in  einem  gewöhnlichen  galvanischen  Element,  in  dem  eine  chemische 
Reaktion  zur  Leistung  äusserer,  speziell  elektrischer  Arbeit  E ausge- 
nützt wird,  so  gilt  für  das  Element  die  Gleichung: 


*)  Siehe  dazu  Höher,  Pflügers  Arch.  106,  599  (1905). 
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e=u+t^- 

Wählen  wir  als  Einheit  der  elektrischen  Arbeit  E = jc  F diejenige 
Arbeit,  durch  welche  bei  der  Spannung  jc  1 Grammäquivalent  abge- 
schieden, also  1 F durch  den  Querschnitt  transportiert  wird  (siehe 
S.  93),  so  wird  E = jc,  und  die  Formel  von  Helmholtz  besagt,  dass 
die  elektromotorische  Kraft  gleich  der  Wärmetönung  plus  dem  Produkt 
aus  absoluter  Temperatur  und  Temperaturkoeffizienten  der  elektro- 
motorischen Kraft  ist. 

Bei  den  Konzentrationsketten,  bei  welchen  gar  keine  chemische 
Reaktion  abläuft,  ist  nun  offenbar  U — 0,  also  gilt  für  sie: 


d.  h,  da  der  Temperaturkoeffizient  annähernd  eine  Konstante  ist1),  so 
muss  die  elektromotorische  Kraft  der  absoluten  Temperatur 
proportional  sein. 

Diese  Helmholtzsche  Folgerung  verwendete  Bernstein  zur  Prü- 
fung seiner  Membrantheorie  des  Muskelstromes.  Er  brachte  verletzte 
Froschmuskeln  auf  wechselnde  Temperaturen  und  T2  und  prüfte,  ob 
die  Proportion  T1:  T2  = jc1  : jc2  richtig  ist.  Es  stellte  sich  heraus,  dass 
in  der  Tat,  wenigstens  innerhalb  des  Temperaturintervalles  von  0 — 18° 
der  gewöhnlichen  Skala,  die  gemessenen  Werte  den  Anforderungen  der 
Theorie  einigermassen  Genüge  leisten.  Im  Intervall  von  18 — 32°  sind 
die  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  etwas  zu  klein.  Da  es  sich 
nicht  um  dauernde  Beeinträchtigungen  der  Muskelsubstanz  durch  die 
höheren  Temperaturen  handeln  kann,  weil  bei  nachfolgender  Abkühlung 
die  theoretischen  Werte  wiedergefunden  werden,  so  schliesst  Bernstein, 
dass  bei  den  höheren  Temperaturen  die  Plasmahaut  auch  für  Anionen 
merklich  durchlässig  wird,  was  nach  den  früheren  Formulierungen  eine 
Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  zur  Folge  haben  muss2). 

Die  Thermoströme  des  Muskels  und  die  Membrantheorie.  Die 
thermodynamische  Theorie  kann  nach  Bernstein3)  auch  noch  in  einer 
anderen  Art  zur  Prüfung  der  Membran theorie  herangezogen  werden. 
Nach  den  Betrachtungen  auf  S.  472  (zusammen  mit  S.  149)  und  nach 

*)  Siehe  Bernstein  loc.  cit.  S.  529. 

2)  Über  weitere  ähnliche  Prüfungen  der  Membrantheorie  durch  Untersuchung 
der  Nerven  und  des  elektrischen  Organes  vom  Torpedo  siehe:  Bernstein  loc.  cit. 
S.  551,  Bernstein  u.  Tschermak,  Pflügers  Arch.  112,  439  (1906). 

8)  Bernstein,  Pflügers  Arch.  131,  589  (1910). 
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den  dort  gemachten  Voraussetzungen  ist  der  Potentialsprung 
Membran  gleich: 


u 


v 


n — k T-j— — ? log 
u -j-  v 


£1 

C2 


in  der 


zu  setzen.  Wenn  man  nun  einen  unverletzten  Muskel  lokal  erwärmt, 
so  dass  die  erwärmte  Stelle  die  Temperatur  T2,  die  unerwärmte  die  Tem- 
peratur Tx  hat,  so  muss  ein  „Thermostrom“  entstehen,  dessen  elektro- 
motorische Kraft: 


7t  — k 


n 


U2  V2 

’ i ' 
U2  + V2 


Ux  Vx 

UX  + vx 


ist,  oder,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Temperaturkoeffizienten  der  Wan- 

/ / 

derungsgeschwindigkeiten  einigermassen  gleich  sind,  so  dass  1 1 — 


■v9 


ux  + vx 


f i 

U2  -j-  V “ 


wird: 


je  = k ( T2  — Tx) 


u 


u + v 


V cx 

' l0s  “ 


d.  h.  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Thermoströme  muss 
der  Temperaturdifferenz  proportional  sein.  Dies  trifft  nach 
Bernstein  annähernd  zu.  Die  Richtung  dieser  Thermoströme  ist  im 
äusseren  Schliessungsbogen  von  der  wärmeren  zur  kälteren  Stelle. 

Ferner  ist  von  Hermann  gezeigt  worden,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  des  Ruhestromes  eines  verletzten  Muskels  steigt,  wenn  man  allein 
eine  unverletzte  Partie  erwärmt,  dass  sie  dagegen  unverändert  bleibt, 
wenn  man  allein  die  verletzte  Stelle  erwärmt.  Wir  wollen  auch  dies 
noch  mit  Bernstein  kurz  vom  Standpunkt  der  Membrantheorie  er- 
örtern. Setzen  wir  die  elektromotorische  Kraft  des  Ruhestromes  bei  der 
Temperatur  Tx  nach  S.  472  unter  der  Annahme,  dass  v = 0 ist,  gleich: 


it  = k[Tx  — Tx 


u 


u 


-)  log  ^ • 
v)  c. 


Erwärmt  man  nun  eine  unverletzte  Stelle  des  Muskels  von  Tx  auf 
V2,  so  geht  die  Gleichung  über  in: 


jr  = k(T2  — Tx 


u 


v 


u- \-v 


log  ~ ? 


erwärmt  man  dagegen  die  verletzte  Stelle,  so  erhält  mau: 


7t  — k[Tx  — T2  r-7 ) log  — • 


u- \-v 


c<, 


Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Anfl. 
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Sind  nun,  wie  anzunehmen,  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  u 
und  v nicht  sehr  verschieden  voneinander,  nähert  sich  also  der  Quotient 

U — 2) 

u_^_v  dem  Wert  0,  so  ergeben  die  Gleichungen  ohne  weiteres  das  Re- 
sultat von  Hermann,  dass  nur  eine  Erwärmung  des  unverletzten  Teils 
von  Einfluss  ist. 

Diese  thermischen  Untersuchungen1)  samt  ihrer  theoretischen  Aus- 
deutung harmonieren  besonders  gut  mit  dem  Axiom  der  Membrantheorie, 
dass  der  Hauptsitz  der  elektromotorischen  Kraft  des  Ruhestromes  die 
Membran,  bzw.  das  unverletzte  Gewebe  ist,  und  nicht  die  verletzten 
Partien,  wie  die  Alterationstheorie  voraussetzte;  sie  liefern  damit  zu- 
gleich in  der  alten  Streitfrage  der  bioelektromotorischen  Kräfte  ein 
recht  starkes  Argument  zugunsten  der  „Präexistenztheorie“2). 

Membrantheorie  der  bioelektrischen  Ströme  von  Haber.  Während 
die  Membrantheorie  in  der  Form,  wie  sie  vor  allem  Bernstein  ent- 
wickelt hat,  in  erster  Linie  mit  diffusionselektromotorischen  Kräften 
operiert,  die  auf  einer  erheblicheren  Verschiedenheit  der  Wanderungs- 
geschwindigkeit der  Ionen  innerhalb  der  Membransubstanz  basieren, 
sind  in  der  Membrantheorie,  wie  sie  aus  den  Erörterungen  von  Haber 
herzuleiten  ist,  die  Phasengrenzkräfte  die  vorherrschenden;  wir  sahen 
(S.  474),  wie  dann,  wenn  an  einer  der  beiden  Grenzen  der  als  Membran 
fungierenden  zweiten  Phase  eine  Neutralitätsstörung  durch  Säurebildung 

r rr+] 

eintritt,  eine  elektromotorische  Kraft  Jt  — RT\n  auftritt,  und 

J2 

dass  der  negative  Pol  des  Konzentrationselementes  [if+Jj  |2.  Phase; [H+]2 
auf  der  sauren  Seite  gelegen  ist.  Haber  verwendet  diese  Befunde  zur 
Deutung  der  physiologischen  Verhältnisse  beim  Muskel  in  der  Weise, 
dass  er  als  2.  Phase  (als  Membran)  die  ganze  Muskelfibrille  an- 
sieht; gibt  diese  an  einer  Verletzungstelle  oder  an  einer  in  Tätigkeit 
befindlichen  Stelle  lokal  Säure  an  ihre  Umgebung  ab,  wie  es  nach 
den  begleitenden  physiologisch -chemischen  Prozessen  durchaus  wahr- 
scheinlich ist,  so  muss  ein  Ruhestrom,  bzw.  ein  Aktionsstrom  auftreten, 


1)  Über  das  anscheinend  andersartige  thermoelektrische  Verhalten  der  Nerven 
siehe  Galeotti  und  Porcelli,  Zeitchr.  f.  allg.  Physiol.  11,  317  (1910). 

2)  Siehe  hierzu  auch  die  Versuche  über  die  zeitliche  Entwicklung  des  Ruhe- 
stroms nach  Durch quetschung  mit  Hilfe  einer  fallenden  Schneide:  Bernstein  und 
Tschermak,  Pflügers  Arch.  103,  67  (1904);  Garten,  ebenda  105,  291  (1904); 
auch  Abhandl.  Kgl.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.,  math.-physik.  Klasse  26,  331  (1901);  Bern- 
sten,  Pflügers  Arch.  113,  605  (1906);  Garten,  Zentralbl.  f.  Physiol.  1906,  673. 
Durch  diese  Versuche  konnte  bisher  keine  definitive  Entscheidung  zugunsten  der 
Alterations-  oder  der  Präexistenztheorie  herbeigeführt  werden. 


Elektrische  Vorgänge  an  physiologischen  Membranen. 


483 


dessen  elektromotorische  Kraft  auch  bei  der  Produktion  nur  sehr  kleiner 
Säuremengen  der  in  Wirklichkeit  vorkommenden  Grösse  und  Richtung 
entspricht. 

Die  Theorie  von  Haber  hat  den  grossen  "Vorzug,  dass  sie  das 
Auftreten  der  bioelektromotorischen  Kräfte  direkt  an  eine  fundamentale 
chemische  Lebensäusserung  anknlipft.  In  anderer  Hinsicht  leistet  sie 
einstweilen  weniger  als  die  Membrantheorie  in  der  von  Bernstein  ge- 
gebenen Form.  Wir  werden  z.  B.  gleich  noch  genauer  von  den  früher 
(S.  412)  schon  erwähnten  Ruheströmen  zu  sprechen  haben,  welche  durch 
lokale  Einwirkung  von  Neutralsalzen  auf  den  Muskel  entstehen;  wir 
haben  aber  bisher  gar  keine  Anhaltspunkte  dafür,  dass  bei  diesen  Salz- 
einflüssen irgendwelche  Säureproduktion  vorkommt.  Ebensowenig  ist  bis 
jetzt  Ursache  vorhanden,  anzunehmen,  dass,  wenn  man  bei  einem  un- 
verletzten Muskel  einen  Thermostrom  erzeugt,  der  von  der  wärmeren 
Stelle  zur  kälteren  fliesst  (S.  481),  die  erwärmte  Stelle  alkalische 
Reaktion  annimmt  im  Verhältnis  zur  unerwärmten.  Auch  von  den 
thermischen  Veränderungen  des  Ruhestroms  gibt  die  Theorie  nicht  gut 
Rechenschaft;  die  Theorie  lässt  sogar  eher  das  Gegenteil  von  dem  vor- 
aussehen, was  beim  Muskel  eintritt  (S.  481),  nämlich  dass  gerade  Er- 
wärmung der  Verletzungsstelle  die  elektromotorische  Kraft  steigern  muss. 
Endlich  vernachlässigt  die  Theorie  wohl  auch  zu  sehr  das  Vorhanden- 
sein der  Plasmamembran,  welche  den  Inhalt  der  ganzen  Muskelfibrille 
umhüllt;  es  macht  bei  der  Theorie  keinen  Unterschied  in  der  Behand- 
lung des  ganzen  Muskels  als  zweiter  Phase,  ob  es  sich  um  einen  un- 
verletzten Muskel  handelt  oder  um  einen  Muskel,  dessen  Inhalt  durch 
Verletzung  der  Plasmahäute  blossgelegt  ist.  Diesen  Einwand  könnte 
man  zu  umgehen  versuchen,  indem  man  als  Membran  nicht  die  ganze 
Muskelfibrille  auffasst,  sondern,  so  wie  Bernstein,  nur  die  Plasma- 
haut1); aber  alsdann  stiesse  man  bei  der  Erklärung  von  Ruhe-  und 
Aktionsstrom  auf  gewisse  Schwierigkeiten,  die  zu  erörtern  jetzt  hier  zu 
weit  führen  würde.  Aus  diesen  Gründen  scheint  vorläufig  die  Bern- 
steinsche  Betrachtungsweise  für  die  Zwecke  der  Physiologie  die  brauch- 
barere Grundlage  abzugeben. 

Untersuchungen  über  die  Ionendurchlässigkeit  der  physiologischen 
Membranen.  Wir  wollen  nun  daran  gehen,  die  Vorgänge  innerhalb  der 
als  zweite  Phase  funktionierenden  physiologischen  Membran,  d.  h.  im 
Sinn  der  Bernsteinschen  Ausführungen  die  Natur  ihrer  Ionendurch- 
lässigkeit, bzw.  die  für  ihre  Funktion  massgebenden  relativen  Ionen- 


*)  Siehe  dazu  Bethe,  Rivista  di  Scienza  8,  65  (1910). 
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geschwindigkeiten , sowie  die  eventu eilen  Durchlässigkeitsänderungen 
(S.  479)  näher  zu  definieren,  soweit  dies  heute  überhaupt  schon  mög- 
lich ist. 

Nehmen  wir  an,  der  Muskel  bilde  eine  Konzentrationskette,  dessen 
elektromotorische  Kraft  etwa  durch  die  auf  S.  472  gegebene  Gleichung 
bestimmt  ist,  d.  h.  ein  bestimmter  Elektrolyt  sei  diesseits  und  jenseits 
der  Plasmahaut  interfibrillär  und  intrafibrillär  in  zwei  verschiedenen 
Konzentrationen  vorhanden,  intrafibrillär  in  der  grösseren  als  inter- 
fibrillär, und  in  der  Substanz  der  Plasmahaut  sei  die  Wanderungsge- 
schwindigkeit des  Kations  sehr  viel  grösser  als  die  des  Anions.  Dann 
müsste  sich  die  elektromotorische  Kraft  des  Muskels  dadurch  steigern 
lassen,  dass  man  entweder  die  Konzentration  des  fraglichen  Elektrolyten 
interfibrillär  verminderte  oder  intrafibrillär  erhöhte.  Beides  hat  Brünings1) 
versucht  mit  dem  Ergebnis,  dass  die  Änderung  ohne  Einfluss  auf 
die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  ist.  Die  Versuche  wurden  fol- 
gendermassen  ausgeführt:  In  einer  Serie  von  Experimenten  wurde  die 
normale  interfibrilläre  Lymphe  ausgelaugt  durch  isotonische  Lösungen 
von  Rohrzucker  + Kochsalz  in  verschiedenen  Verhältnissen,  wie  sie  die 
folgende  Tabelle  angibt: 

Normaler  Muskel  Millivolt  51 

Interfibrilläre  Lösung:  0-643%  NaCl  » 59 


Dann  wurde  am  Muskel  ein  Querschnitt  angelegt  und  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Ruhestroms  gemessen;  die  gefundenen  Werte  sind 
ebenfalls  in  der  Tabelle  verzeichnet  In  den  interfibrillären  Lösungen 
fehlen  also,  abgesehen  vom  Kochsalz,  alle  normalerweise  in  kleinen 
Mengen  dort  vorhandenen  Ionen  gänzlich,  und  die  Konzentration  des 
Kochsalzes  wird  gegen  die  Norm  erheblich  heruntergesetzt.  Trotzdem 
steigt  die  elektromotorische  Kraft  des  Ruhestromes  nicht,  im  Gegen- 
teil, sie  fällt  etwas,  das  aber  wohl  nur  infolge  von  Schädigungen  der 
Muskeln,  da  beim  sukzessiven  Ersatz  der  A7a (Wärmeren  Lösungen  durch 
die  Na  CI -reicheren  die  elektromotorische  Kraft  ebenfalls  sinkt.  Die 
Konzentration  der  intra fibrillären  Elektrolyte  variierte  Brünings  in 
einer  zweiten  Versuchsserie  dadurch,  dass  er  den  Muskeln  teils  durch 
hypertonische  Lösungen  Wasser  entzog,  teils  sie  in  hypotonischen  Lö- 
sungen Wasser  aufnehmen  liess.  Er  benutzte  folgende  Lösungen,  deren 
osmotischer  Druck  etwa  um  das  Zwölffache  schwankt: 


0-322 

0-161 

0-08 


-{-  3-52  °/0  Rohrzucker 


47 

46 

44 


i)  Brünings,  Pflügers  Arch.  117,  409  (1907). 
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1.  0-027-norm.  NaCl 

2.  0-055  „ „ 

3.  0-11  „ 

4.  0-11  „ „ + 7%  Rohrzucker 

5.  0-11  „ „ + 14  „ 


Auch  durch  diese  Prozeduren  wurde  die  elektromotorische  Kraft 
der  verletzten  Muskeln  nicht  wesentlich  geändert. 

Ähnlich  wie  die  Muskeln  in  dieser  Versuchsserie  verhalten  sich 
nach  Brünings  auch  Modelle,  bestehend  aus  einer  Tr  au  besehen 
Membran  von  Ferrocyankupfer,  welche  auf  einer  Seite  von  Ferrocyan- 
kaliumlösung,  auf  der  anderen  Seite  von  einer  mit  dieser  möglichst 
isotonisch  gemachten  Kupfersulfatlösung  bespült  wird.  Leitet  man  aus 
den  beiden  Elektrolyten  mit  unpolarisierbaren  Elektroden  ab,  so  erhält 
man  einen  Strom,  dessen  elektromotorische  Kraft  weitgehend  unabhängig 
ist  von  den  absoluten  Werten  der  Elektrolytkonzentrationen,  wie  die 
folgende  Tabelle  zeigt: 


0-5 

Elektromot.  Kraft  105 

0-1 

125 

0-05 

103 

0-005 

99-5 

0-0005 

54-5 

Die  Versuche  an  den  Muskeln  entsprechen  also  nicht  der  in  der 
Gleichung  S.  472  zugrunde  gelegten  Annahme,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  des  Ruhestromes  vom  Verhältnis  zweier  Konzentrationen 
eines  Elektrolyten  diesseits  und  jenseits  der  Plasmahaut  normiert  ist. 

Dagegen  sind  die  Ergebnisse  wohl  verträglich  mit  der  etwas  all- 
gemeiner gehaltenen  Form  der  Membrantheorie,  wie  sie  in  der  Gleichung 


S.  474: 


jr9  = 0-0575  log 


v2 


U2  + % 

repräsentiert  ist;  die  Experimente  am  Muskel  wie  am  Modell  genügen 
dieser  Gleichung,  falls  u2\  und  v2  gegen  sehr  klein  sind,  d.  h. 
falls  die  Plasmahaut  vorzugsweise  permeabel  für  die  im  In- 
neren der  Muskelfibrille  befindlichen  Kationen  ist. 

Man  wird  nun  fragen,  an  welche  Kationen  dabei  speziell  zu  denken 
ist,  und  schon  Bernstein  hat  die  naheliegende  Annahme  gemacht,  dass 
es  sich  um  die  so  reichlich  im  Inneren  der  Muskeln  angehäuften  Kalium- 
ionen handelt.  Man  kann  diese  Annahme  auf  folgende  Weise  auf  ihre 
Richtigkeit  prüfen1):  Eine  mit  dem  Muskel  iso tonische  Kaliumsalzlösung 


*)  Höber,  Pflügers  Arch.  106,  607  (1905);  Overton,  Sitzungsber.  d.  physik.- 
mediz.  Ges.  Würzburg  1905. 
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enthält  jedenfalls  in  der  Yolumeinheit  mehr  Kaliumionen  als  der  flüssige 
Muskelinhalt,  da  ja  dessen  osmotischer  Druck  sicherlich  nicht  allein  von 
Kaliumsalzen  herrührt.  Legt  man  also  einen  Muskel  in  eine  isotonische 
Kaliumsalzlösung  ein,  so  müssen  die  Kaliumionen  tendieren,  falls  die 
Plasmahaut  vorzugsweise  für  sie  durchlässig  ist,  ins  Innere  zu  diffun- 
dieren; da  die  Anionen  der  Kaliumsalzlösung  aber  bei  beschränkter  oder 
gar  fehlender  Durchlässigkeit  der  Plasmahaut  für  sie  nicht  mit  hinein- 
diffundieren können,  so  wird  der  durch  das  Yoraneilen  der  Kaliumionen 
gesetzte  elektrostatische  Zug  dem  weiteren  Eindringen  von  K+  rasch  ein 
Ziel  setzen,  der  Effekt  kann  also  zwar  nur  eine  ganz  geringfügige,  analytisch 
gar  nicht  nachweisbare  Kaliumeinwanderung  ins  Innere  sein,  aber  diese 
muss  eine  Umdrehung  des  normalerweise  an  der  Oberfläche 
des  unverletzten  Muskels  vorhandenen  Potentialsprunges  (siehe 
S.  478)  zur  Folge  haben;  der  „Kalimuskel“  wäre  also  durch  das  Schema 
Fig.  49  zu  repräsentieren,  wenn  Fig.  50  das  Verhalten  des  normalen 


“/♦  ♦ ♦ ♦ ♦ + 4-  +■  4-  + + '+  + + 

^ V + »»  +.  +.  +•  + -t-  -f»  4-  + ♦ 


+ + 4-4-+4-4-4-4'444-+4-4 


Fig.  49.  Fig.  50. 

Muskels  darstellt  — falls  die  Annahme  der  Permeabilität  für 
K+  zutrifft.  Die  Umdrehung  des  Potentialsprunges  ist  nach  den 
früheren  Erörterungen  (S.  478)  am  einfachsten  so  nachzuweisen,  dass 
man  den  Muskel  lokal  verletzt  und  nun  zusieht,  ob  ein  Ruhestrom 
verkehrter  Richtung  auf  tritt,  also  ein  Strom,  welcher  im  äusseren 
Schliessungsbogen  von  der  verletzten  Stelle  zur  unverletzten  Oberfläche 
fliesst.  Over  ton  fand  nun,  dass  Muskeln,  welche  mit  einer  sie  nicht 
beschädigenden  l-35°/0igen  Lösung  von  KJIPO^  (siehe  S.  410)  vor- 
behandelt sind,  nach  Querschnittsanlegung  in  der  Tat  einen  invers  ge- 
richteten Strom  geben,  aber  seine  elektromotorische  Kraft  beträgt  nur 
1 — 2 Millivolt  gegenüber  den  30 — 50  Millivolt  des  frisch  präparierten 
quergeschnittenen  Muskels.  Der  Muskel  ist  also  fast  stromlos.  Dies 
Ergebnis  kann  man  nicht  als  einen  Beweis  für  das  Bestehen 
von  einer  iT+-Perraeabilität  ansehen;  denn  die  1 — 2 Millivolt 
können  auch  von  einem  Kontaktpotential  zwischen  Salzlösung  und  ver- 
letzter Muskelsubstanz  herrühren1).  Warum  der  Muskel  sich  aber  bei 
Verletzung  nach  Kaliumsalzbehandlung  fast  stromlos  zeigt,  das  wird  noch 
weiter  zu  erörtern  sein. 


q Siehe  dazu  auch:  Crem  er,  Nagels  Handb.  d.  Physiologie  IV,  868  (1909). 
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Von  Lillie1)  ist  die  Meinung  geäussert  worden,  die  Wasserstoffionen, 
welche  bei  den  Verbrennungsprozessen  im  Innern  der  Zellen  stets  neugebildet 
werden,  seien  diejenigen  Kationen,  welche  hauptsächlich  den  Membranpotential- 
sprung verursachen;  er  stützt  diese  Ansicht  durch  allgemeine  Betrachtungen  über 
den  Zusammenhang  von  Erregung  und  Kontraktion,  auf  die  hier  nur  verwiesen 
werden  kann.  Beweisende  Experimente  liegen  nicht  vor. 

Die  Salzruheströme  und  die  Membrantheorie.  Ich  komme  nun 
noch  einmal  auf  die  schon  mehrfach  genannten  Einflüsse  der  Neutral- 
salze auf  den  Ruhestrom2)  zu  sprechen.  Wir  haben  früher  (S.  412  ff.) 
gesehen,  dass  es  Salze  gibt,  wie  z.  B.  die  Kaliumsalze,  welche,  lokal  zur 
Einwirkung  gebracht,  auf  die  elektrischen  Eigenschaften  eines  Muskels 
gerade  so  verändernd  wirken  wie  eine  lokale  Verletzung.  Jetzt  werden 
wir  dazu  sagen  können,  dass  offenbar  die  natürliche  Polarisation  der 
Plasmahaut  oder,  anders  ausgedrückt:  ihre  selektive  Ionendurchlässigkeit 
durch  die  Kaliumsalze  gerade  so  aufgehoben  wird,  wie  wenn  ein  Loch 
in  die  Membran  gemacht  würde.  Ein  grosser  Unterschied  besteht  nach 
dem  Früheren  nur  darin,  dass  der  Kaliumsalzeinfluss  im  Gegensatz  zur 
Verletzung  reversibel  ist,  dass  also  der  ursprüngliche  Membranzustand 
sich  wieder  herstellt,  wenn  man  das  Salz  entfernt. 

Wir  haben  weiter  gesehen,  dass,  wenn  man  den  Einfluss  vieler 
Neutralsalze  auf  die  elektrischen  Eigenschaften  des  ruhenden  Muskels 
untersucht,  man  eine  Reihenfolge  der  Wirksamkeit  auffinden  kann, 
welche  der  Reihenfolge  derselben  Salze  in  ihrem  Einfluss  auf  die  hy- 
drophilen Kolloide  entspricht,  und  da  die  Salzwirkung  als  Wirkung  auf 
die  Plasmahaut  aufzufassen  ist,  so  wurde  angenommen,  dass  durch  die 
Salze  eine  Zustandsänderung  der  Plasmahautkolloide  herbeigeführt  wird. 
Jetzt  werden  wir  diese  Anschauung  dahin  ergänzen,  dass  wir  uns  an 
eine  Kolloidauflockerung  eine  Erhöhung  der  Durchlässigkeit  für  die 
Ionen  gebunden  denken,  so  dass  bei  starker  Auflockerung  eine  Be- 
vorzugung der  Kationen  überhaupt  nicht  mehr  besteht3).  Sinngemäss 
können  wir  dann  auch  annehmen,  dass  eine  Verdichtung  der  kolloiden 
Plasmahaut  im  Verhältnis  zur  Norm  die  Kationenbevorzugung  noch 
mehr  steigert;  dann  würden  wir  verstehen,  warum  manche  Salze,  die 

1)  R.  S.  Lillie,  Americ.  Journ.  of  physiol.  22,  75  (1908)  und  24,  14,  bes. 
36  (1909). 

2)  Siehe  dazu:  Höher,  Pflügers  Arch.  106,  599  (1905);  Zeitschr.  f.  allgem. 
Physiol.  10,  173  (1910). 

8)  Immerhin  wird  auch  bei  starker  Auflockerung  die  Durchlässigkeit  für  die 
Ionen  keine  grosse  sein  können;  denn  sonst  wäre  es  nicht  zu  verstehen,  dass  Mus- 
keln beispielsweise  in  einer  isotonischen  K^SO^- Lösung  lange  Zeit  ihr  normales 
Volumen  konservieren  und  lebensfähig  bleiben  (siehe  S.  205  u.  414). 


488 


Zwölftes  Kapitel. 


in  der  Reihenfolge  der  Kolloidwirksamkeit  von  den  Kaliumsalzen  am 
weitesten  entfernt  stehen,  bei  lokaler  Applikation  auf  den  Muskel  einen 
inversen  Ruhestrom  erzeugen  (siehe  Tabelle  S.  413). 

Ferner  sahen  wir,  dass  diejenigen  Salze,  welche  bei  lokaler  Ein- 
wirkung am  stärksten  Ruhestrom  erzeugend  wirken,  wie  die  Kalium- 
salze, bei  Einwirkung  auf  den  ganzen  Muskel  dessen  Erregbarkeit  am 
raschesten  aufheben.  Früher  machten  wir  uns  diesen  Parallelismus 
zwischen  Ruhestrom  und  Erregbarkeit  durch  den  Hinweis  verständlich, 
dass  Negativität  und  Erregtsein,  d.  h.  nicht  mehr  weiter  erregbar  sein, 
identisch  sind  (S.  414).  Jetzt  können  wir  auf  die  Nernstsche  Theorie 
der  elektrischen  Erregung  verweisen  und  sagen,  dass,  wenn  irgendwie, 
z.  B.  mit  Hilfe  von  Kaliumsalz,  die  beschränkte  Durchlässigkeit  der 
physiologischen  Membranen  aufgehoben  ist,  auch  nicht  mehr  die  pola- 
risatorische  Konzentrationsänderung  an  ihnen,  die  Grundbedingung  der 
elektrischen  Erregung,  zustande  kommen  kann. 

Endlich  können  wir  im  Anschluss  an  die  früheren  Betrachtungen 
S.  414)  und  an  die  Diskussion  der  Nernstschen  Theorie  (S.  465 ff.) 
aus  all  dem  folgern,  dass,  wenn  die  lokal  durch  den  elektrischen  Strom 
erregte  Stelle  zum  Ausgangspunkt  einer  über  das  erregbare  Gebilde 
hineilenden  Negativitätswelle  wird,  dies  darauf  beruht,  dass  die  durch 
den  Reizstrom  bewirkte  lokale  elektrolytische  Konzentrationsänderung 
von  seiten  der  Membran  mit  einer  lokalen  Auflockerung  und  Durch- 
lässigkeitssteigerung beantwortet  wird,  welche  sich  dann  weiter  in  Form 
einer  Welle  fortpflanzt,  indem  irgendwie  sukzessive  durch  eine  innere 
elektrolytische  Reaktion  die  Plasmahaut  von  innen  her  lokal  aufge- 
lockert  wird,  so  wie  sie  künstlich  von  aussen  her  durch  die  Salze  auf- 
gelockert werden  kann1). 

Membran theorie  der  bioelektrischen  Ströme  und  Narkose.  Wir 

wollen  diese  zuletzt  angestellten  Überlegungen  gleich  an  Hand  einer 
Konsequenz  experimentell  auf  ihre  Brauchbarkeit  prüfen:  Wenn  es  ein 
und  derselbe  Vorgang  ist,  der  bei  der  fortgeleiteten  Erregung  die 
jeweilen  im  Erregungszustand  befindliche  Stelle  negativ  macht,  und  der 
bei  lokaler  Behandlung  mit  einem  lähmenden  Salz  (z.  B.  K-  oder  Rb- Salz) 
die  behandelte  Stelle  negativ  macht,  so  kann  man  erwarten,  dass  Mittel, 
wie  die  Narkotika,  welche  die  die  natürliche  fortgeleitete 
Erregung  charakterisierende  Negativitätswelle  schwächen, 

*)  Nach  Macdonald  (Proceed.  Physiol.  Soc.  Juni  1905,  VII.  internat.  Phy- 
siologenkongress Heidelberg  1907)  ist  bei  Verletzung  eines  Nerven  mikrochemisch 
das  Freiwerden  grosser  Mengen  bis  dahin  nicht  nachweisbaren  Kaliumchlorids  am 
Ort  der  Verletzung  zu  beobachten. 
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bzw.  aufheben,  auch  das  Entstehen  des  Salzruhestroms 
hemmen.  Dies  trifft  in  der  Tat  zu1)  und  wird  z.  B.  durch  folgende 
zwei  Kurven  (Fig.  51)  illustriert: 


Auf  den  Abszissen  sind  die  Zeiten  notiert,  auf  den  Ordinaten  die 
zugehörigen  elektromotorischen  Kräfte.  Die  Kurven  geben  das  Verhalten 
der  beiden  Sartorien  eines  Frosches  wieder.  Der  eine  Muskel  a taucht 
mit  seinem  einen  Ende  zunächst  in  Ringersche  Lösung,  der  andere  b 
in  Ringersche  Lösung  mit  einem  Zusatz  von  0-04o/o  Phenylurethan. 
Dann  werden  (um  3h  20')  beide  Muskeln  der  Einwirkung  von  etwas 
Rubidiumnitrat  exponiert.  Während  nun  der  unnarkotisierte  Muskel 
rasch  mit  der  Produktion  eines  Ruhestroms  reagiert,  entwickelt  sich  bei 
dem  lokal  narkotisierten  Muskel  dieser  Strom  nur  sehr  allmählich. 

Auch  andere  Narkotika  hemmen  die  Ausbildung  der  Salzruhe- 
ströme so  wie  Phenylurethan;  dagegen  sind  Nichtnarkotika,  wie  Rohr- 
zucker, Traubenzucker,  Mannit  oder  Harnstoff  unwirksam. 

Zur  Theorie  der  Narkose.  Es  fragt  sich,  wie  diese  Wirkung  der 
Narkotika  physiko-chemisch  zu  erklären  ist.  Da  wir  die  Salzwirkung 
als  Wirkung  auf  die  Plasmahautkolloide  auffassten,  so  werden  wir  an- 
zunehmen haben,  dass  diese  Zustandsänderung  der  Plasmahaut- 
kolloide durch  die  Narkotika  gehemmt  wird.  Auch  das  scheint 
in  der  Tat  nachweisbar  zu  sein2).  Wir  haben  früher  (S.  417)  gesehen, 
dass  die  Salze,  welche  die  Erregbarkeit  des  Nerven  reversibel  herab- 
setzen, auch  sein  mikroskopisches  Aussehen  reversibel  verändern  können, 
der  Verminderung  der  Erregbarkeit  entspricht  eine  Auflockerung  der 
Achsenzylinder.  Wenn  man  nun  einen  Nerven  zuerst  mit  Äthylurethan 
narkotisiert  und  ihn  erst  danach  einer  lähmenden  Kaliumsulfatlösung 


*)  Höher,  Pflügers  Arch.  120,  492  (1907). 
a)  Höher  loc.  cit.  S.  508. 
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aussetzt,  so  zeigt  sich,  dass  die  Achsenzylinder  nicht  aufgelockert  werden, 
sondern  so  schmal  bleiben  wie  bei  einem  erregbaren  Nerven. 

Aber  auch  nach  diesem  Ergebnis  behält  der  Einfluss  der  Nar- 
kotika etwas  Rätselhaftes,  da  wir  uns  nun  ja  wiederum  fragen  müssen, 
woher  die  Narkotika  die  Kolloidzustandsänderung  im  Nerven  zu  hemmen 
vermögen.  An  dieser  Stelle  ist  nun  auf  die  Theorie  der  Narkose  von 
Hans  Meyer  und  Overton  zurückzuverweisen,  nach  welcher  die 
Narkotika  Stoffe  sind,  die  eine  besondere  Affinität  zu  den  Lipoiden  be- 
sitzen. Früher  (S.  219 ff.)  mussten  wir  uns  bei  der  Erörterung  des  Vor- 
ganges der  Narkose  damit  begnügen,  zu  sagen,  dass  Narkose  eintritt, 
wenn  die  Lipoide  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  Narkotikum 
durchtränkt  haben,  und  wir  konnten  uns  das  auf  keine  andere  Weise 
begreiflich  machen  als  mit  der  Annahme,  dass  sich  bei  der  normalen 
Erregung  irgendein  Prozess  in  den  Lipoiden  abspielt,  der  offenbar  durch 
die  Narkotika  gehemmt  werden  kann.  Wenn  wir  uns  jetzt  daran  er- 
innern, dass  die  Lipoide  Kolloide  sind,  und  dass  wir  inzwischen  zu  der 
Ansicht  geführt  worden  sind,  dass  bei  der  Erregung  eine  Kolloidzu- 
standsänderung, bestehend  in  einer  flüchtigen  Membranauflockerung, 
über  die  erregbaren  Gebilde  hinläuft,  und  dass  dieser  Prozess  durch 
die  Narkotika  zu  hemmen  ist,  dann  gelangen  wir  von  selbst  zu  einer 
Vervollständigung  der  Theorie  der  Narkose  in  der  früher  gesuchten 
Richtung,  so  dass  nun  etwa  zu  sagen  wäre:  Narkose  beruht  auf  der 
Ansammlung  lipoidlöslicher  Stoffe  in  den  Zellipoiden  bis  zu 
einer  bestimmten  Konzentration  und  Aufhebung  einer  sonst 
bei  der  Erregung  durch  die  Zellelektrolyte  herbeigeführten 
Zustandsänderung  in  den  kolloiden  Lipoiden.  Damit  erscheint 
für  den  Augenblick  die  Narkose  vollständig  erklärt. 

Es  bliebe  nun  nur  noch  zu  fragen,  wie  man  sich  die  Wirkung 
der  Narkotika  auf  den  Lipoidprozess  vom  Standpunkt  der  Kolloidchemie 
aus  denken  soll,  zumal  da  wir  früher  (Kap.  9)  erfahren  haben,  dass 
Nichtelektrolyte,  wie  die  Narkotika  es  doch  im  allgemeinen  sind,  auf 
Kolloidvorgänge  gewöhnlich  nur  einen  geringen  Einfluss  haben.  Leicht 
einzusehen  ist  jedenfalls,  dass  die  Narkotika  der  Verdichtung 
einer  Lipoidmembran  entgegenarbeiten  können,  wie  sie  etwa 
durch  Li  CI  oder  NaJ  erzeugt  wird,  welche  (S.  413),  im  Gegensatz 
etwa  zu  den  Kaliumsalzen,  einen  inversen  Ruhestrom  erzeugen,  der 
nach  unserer  Anschauung  (S.  488)  solch  eine  Verdichtung  anzeigt.  Denn 
die  Narkotika  vermögen  ja,  wenigstens  in  grösserer  Konzentration,  Li- 
poide zu  lösen1),  und  wir  haben  ja  auch  früher  (S.  223)  an  mehreren 

l)  Siehe  dazu:  Höher  u.  Gordon,  Hofmeisters  Beitr.  5,  432  (1904). 
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Beispielen  in  der  starken  und  irreversiblen  Durchlässigkeitssteigerung 
infolge  der  Einwirkung  grösserer  Narkotikumkonzentrationen  Dokumente 
dieser  einer  Verdichtung  konträr  wirkenden  Lösung  kennen  gelernt. 
Auch  Muskeln,  die  an  und  für  sich  stromlos  sind,  erzeugen  einen  kräf- 
tigen Ruhestrom,  wenn  man  sie  lokal  mit  Narkotikum  in  einer  Kon- 
zentration behandelt,  welche  oberhalb  der  narkotischen  Grenzkonzen- 
tration gelegen  ist1).  Aber  dieser  Ruhestrom  ist  irreversibel  und  äussert 
schon  damit,  dass  er  kein  Ausdruck  einer  typischen  Narkose  sein  kann, 
dass  hier  die  Lipoide  in  einem  unnatürlichen  Masse  zur  Auflockerung, 
bzw.  Weglösung  gelangt  sein  müssen.  — Der  für  die  Theorie  der  Nar- 
kose wichtigere  Fall,  dass  die  Narkotika  auch  einer  Lipoidauf- 
lockerung oder  Lipoidauflösung  entgegenzuarbeiten  ver- 
mögen, ist  bisher  in  ausreichender  Weise  noch  nicht  experimentell 
geprüft  worden.  Immerhin  ist  doch  folgendes  festgestellt:  Moore  und 
Roaf2)  fanden,  dass  die  in  Wasser  suspendierten  Ätherextrakte  aus 
Organen,  also  Organlipoide,  durch  kleine  Mengen  indifferenter  Nar- 
kotika, wie  Chloroform,  Alkohol,  Äther,  Benzol  u.  a.  gefällt,  statt  ge- 
löst werden,  und  R.  Goldschmidt  und  E.  Pribram3)  beobachteten 
an  Emulsionen  von  Lecithin  in  Kochsalzlösung,  dass  Chloralhydrat  und 
Urethan,  welche  beide  in  grösseren  Konzentrationen  das  Lecithin  lösen, 
es  in  kleinen  Konzentrationen  fällen,  während  das  Nichtnarkotikum 
Harnstoff  indifferent  ist.  Die  wenigen  einschlägigen  Erfahrungen,  die 
bisher  vorliegen,  sprechen  also  für  die  Auffassung,  dass  die  Narkotika 
eine  bei  der  Erregung  zustande  kommende  Auflockerung  der  Plasmahaut 
zu  hemmen  imstande  sind.  — 

Es  kann  nun  noch  zur  Fixierung  der  Auffassung,  dass  die  physio- 
logischen Membranen  dank  ihrem  selektiven  Verhalten  gegenüber  den 
Ionen  der  Hauptsitz  der  bioelektrischen  Kräfte  sind,  auf  einige  weitere 
Experimente  verwiesen  werden. 

Membrantheorie  des  Ruhestromes  der  Haut.  In  dieser  Hinsicht 
kommt  erstens  der  Ruhestrom  der  Haut  in  Frage.  Bekanntlich  findet 
man  an  der  Haut  vom  Frosch  bei  Ableitung  von  Aussen-  und  Innen- 
fläche mit  Kochsalzlösung  einen  „einsteigenden“,  d.  h.  von  der  Aussen- 
fläche  durch  die  Haut  zur  Innenfläche  hin  gerichteten  Strom,  dessen 

*)  Höher,  Pflügers  Arch.  120,  501  (1907). 

2)  Moore  u.  Roaf,  Proceed.  of  the  Roy.  Soc.  of  London  Ser.  B 73,  382 
(1904)  u.  77,  86  (1906). 

8)  R.  Goldschmidt  u.  E.  Pfibram,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Therap. 
6,  1 (1909);  ferner  E.  Pfibram,  Wien.  Klin.  Wochenschr.  21,  Nr.  30  (1908); 
Pflügers  Arch.  137,  350  (1911). 
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Auftreten  nicht,  wie  der  Ruhestrom  des  Muskels,  an  das  Zustande- 
kommen einer  Verletzung  gebunden  ist.  Von  Hermann  ist  dieser 
Strom  als  der  Ausdruck  der  schleimbildenden  Tätigkeit  der  Hautepi- 
thelien  aufgefasst  worden,  die  nach  aussen  gewandte  schleimabsondernde 
Fläche  der  Zellen  verhielte  sich  dann  negativ  gegenüber  der  nach  innen 
gewandten  Fläche,  gerade  so  wie  sich  das  eine  Ende  einer  Muskelfaser, 
wenn  es  allein  in  dauerndem  Tetanus  verharrte,  dauernd  negativ  gegen 
das  andere  Ende  verhalten  würde.  Wir  vergleichen  danach  also  nicht, 
wie  man  zunächst  ja  auch  geneigt  sein  könnte,,  die  nach  einer  Rich- 
tung hin  durch  Sekretion  alterierte  Epithelzelle  mit  einem  am  einen 
Ende  verletzten  Muskel,  sondern  eben  mit  einem  am  einen  Ende  tätigen 
Muskel.  Dann  begreift  man  sofort,  warum  Narkotika  den  Hautstrom 
zum  Verschwinden  bringen,  während  sie  den  Ruhestrom  des  verletzten 
Muskels  garnicht  verändern  (siehe  S.  224). 

Hiernach  können  wir  das  Zustandekommen  des  Hautruhestromes 
auch  grundsätzlich  ebenso  zu  erklären  versuchen,  wie  die  Muskelströme. 
Wir  können  annehmen,  dass  die  einwärts  gerichtete  relativ  in  Untätig- 
keit befindliche  Fläche  der  Epithelzellen  vorzugsweise  für  Kationen  des 
Zellinneren  durchlässig  ist,  während  die  nach  aussen  gerichtete  Fläche 
des  tätigen  Teils,  wie  die  Oberfläche  einer  tätigen  Muskelstelle,  für 
Kationen  und  Anionen  gleichmässig  erhöhte  Durchlässigkeit  hat.  Wir 
können  also  die  Haut  ebenso  als  Konzentrationselement  auffassen,  wie 
den  Muskel,  demgemäss  auch  erwarten,  dass,  ebenso  wie  bei  diesem 
(S.  480),  die  elektromotorische  Kraft  der  absoluten  Temperatur  propor- 
tional ist.  Dies  hat  Lesser1)  geprüft,  er  fand  aber,  dass  es  nicht  zu- 
trifft, sondern  dass  die  Kraft  viel  schneller  mit  der  Temperatur  ansteigt. 
Das  braucht  indessen  keinen  Ein  wand  gegen  die  Auffassung  der  Haut 
als  Konzentrationskette  zu  bilden,  da  nicht  bloss  die  Durchlässigkeit  der 
Epithelinnenfläche,  sondern  auch  die  Aktivität  der  sezernierenden  Aussen- 
fläche  von  der  Temperatur  abhängen  wird. 

Von  Galeotti2)  ist  eine  andere  Theorie  des  Hautruhestromes  auf- 
gestellt worden;  er  nimmt  an,  dass  die  Haut  für  Wa-Ionen  nur  von 
aussen  nach  innen  permeabel  ist,  dagegen  nicht  von  innen  nach  aussen. 
Mangels  jeder  Analogie  mit  anderen  Membranen  wird  man  einer  solchen 
Annahme  nur  beipflichten  können,  wenn  sich  gute  Gründe  dafür  gel- 
tend machen  lassen.  Galeottis  Hauptargument  ist  aber  nur  das,  dass, 
wenn  man  von  der  Haut,  statt  mit  Kochsalzlösung,  mit  einer  Lösung 
von  Chlorkalium  ableitet,  kein  Strom  nachzuweisen  ist,  was  dafür  sprechen 

J)  Lesser,  Pflügers  Arch.  110,  124  (1907). 

2)  Galeotti,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  49,  542  (1904). 
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soll,  dass  für  K+  keine  solche  gerichtete  Permeabilität  besteht,  wie  eben 
für  Na+.  Es  ist  indessen  schon  von  Lesser  und  von  B ayliss1)  ein- 
gewendet worden,  dass  die  Haut  auch  stromlos  ist,  wenn  man  von 
beiden  Seiten  mit  einer  Kochsalzlösung  ableitet,  der  etwas  KCl  zuge- 
setzt ist.  Hiernach  ist  es  wohl  das  Richtigere,  auch  das  Verhalten  der 
Haut  gegen  Kaliumsalz  ganz  in  Parallele  zu  stellen  zu  dem  ent- 
sprechenden Verhalten  beim  Muskel.  Eine  Kaliumsalzlösung,  ob  rein 
oder  mit  Zusatz  von  Kochsalz,  lähmt  den  intakten  Muskel  und  macht 
den  verletzten  Muskel  stromlos,  indem  sie  die  unverletzten  Partien 
seiner  Oberfläche  für  Kationen  und  Anionen  gleichmässig  durchlässig 
macht;  Entsprechendes  kann  man  auch  für  die  Epithelzellen  der  Haut 


annehmen. 

Die  Haut  als  Gleichrichter.  Aber  B ayliss  schliesst  sich  trotz 
seines  Gegenversuches  doch  der  Meinung  von  Galeotti  an,  dass  in 
der  Haut  eine  gerichtete  Permeabilität  für  Na+  existiert,  weil  die 
Haut  wie  ein  Gleichrichter  funktioniert,  d.  h.  bei  Einschaltung 
in  einen  Wechselstrom  vorzugsweise  dessen  eine  Phase  durch  treten 


lässt,  und  zwar  diejenige,  welche  von  der  Hautaussenfläche  zur  Innen- 
fläche gerichtet  ist.  Dies  kann  natürlich  im  Sinne  der  Hypothese  von 
Galeotti  gedeutet  werden;  es  gibt  aber  auch  eine  einfachere  Erklärung, 
die  sich  ohne  weitere  neue  Hilfsannahme  direkt  aus  der  bisher  ver- 
tretenen Auffassung  der  Ruheströme  ergibt2).  Sei  in  dem  nebenstehen- 
den Schema  die  gestrichelte  Senkrechte  die 
1 a sezernierende  durchlässige  Aussenfläche  einer 
Cl~  Epithelzelle,  die  ausgezogene  Senkrechte  die 
Innenfläche  mit  intakter  Plasmahaut.  Ist  nun 


Na+ 

Cl~ 


(+) 
/ — \ 
(-) 


diese  Plasmahaut  etwa  allein  für  die  im  Zellinneren  befindlichen  Katio- 
nen und  etwa  auch  noch  für  die  aussen  befindlichen  CMonen  durch- 
lässig, so  kann  offeobar  nur  ein  von  links  nach  rechts  gerichteter 

elektrischer  Strom  die  Zelle  passieren. 

Die  Fähigkeit,  als  Gleichrichter  zu  funktionieren,  kann  also  auch 
als  Argument  für  die  hier  vertretene  Membrantheorie  verwendet 
werden. 


Die  Kataphorese  der  Blutkörperchen  und  die  Membrantheorie. 

Weiter  deuten  gewisse  Erscheinungen  bei  der  Kataphorese  von 
Zellen  auf  das  Vorhandensein  einer  beschränkten  Durchlässigkeit  der 
Plasmahaut  für  Ionen.  Gehen  wir  von  den  beiden  Schemata  Fig.  49 


*)  ßayliss,  Biochem.  Zeitschr.  11,  226  (1908). 

«)  Höher,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  15,  519  (1909). 
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u.  50  (S.  486)  aus,  welche  zwei  intakte  Muskelfasern  darstellen,  Fig.  50 
eine  normale  mit  natürlich  gerichteter  Polarisation,  die  positive  Lage 
der  elektrischen  Doppelschicht  aussen,  die  negative  innen,  Fig.  49  eine 
Faser,  bei  der  die  Polarisation  umgedreht  ist  durch  Einlegen  in  eine 
starke  Lösung  eines  Salzes,  dessen  Kation  allein  die  Plasmahaut  zu 
passieren  vermag.  Denken  wir  uns  diese  beiden  Fasern  in  ein  Potential- 
gefälle gebracht,  so  kann  die  positiv  geladene  Faser  der  Fig.  49  sich, 
wie  ein  grosses  mehrwertiges  Kation,  zur  Kathode  bewegen,  die  Faser 
der  Fig.  50  entsprechend  zur  Anode.  Es  ist  also  danach  möglich,  dass 
die  Richtung  der  Kataphorese  von  Zellen  und  vor  allem  die  Ver- 
schiedenheit der  Kataphoreserichtung  in  verschiedenen  Elektrolytlösungen 
uns  über  die  Permeabilität  der  Plasmahaut  Aufschluss  gibt.  Nun  sind 
solche  Kataphoreseversuche  am  einfachsten  mit  freien  Zellen,  wie  z.  B. 
mit  Blutkörperchen  anzustellen;  Untersuchungen  der  Art1)  haben 
folgendes  ergeben: 

Die  roten  Blutkörperchen  bewegen  sich  in  den  isotonischen  Lö- 
sungen aller  möglichen  Neutralsalze  sowie  in  isotonischer  Rohrzucker- 
lösung zur  Anode.  Daraus  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  die 
Blutkörperchen  unter  diesen  Umständen  weder  einseitig  kationenper- 
meabel, noch  einseitig  anionenpermeabel  sind;  denn  wäre  ihre  Plasma- 
haut bloss  für  Anionen  permeabel,  dann  müssten  sie  in  einer  Rohr- 
zuckerlösung zur  Kathode  wandern,  weil  einige  Anionen  versuchen 
werden,  auszutreten,  bis  der  elektrostatische  Zug,  der  zwischen  den  im 
Inneren  überschüssigen  Kationen  und  den  austretenden  Anionen  zu- 
stande kommt,  dem  ein  Ende  macht;  und  wäre  die  Plasmahaut  der 
Blutkörperchen  für  Kationen  durchlässig,  dann  müsste  in  dieser  oder 
jener  isotonischen  Salzlösung,  deren  Kationenkonzentration  jedenfalls 
über  die  Kationenkonzentration  im  Inneren  der  Blutkörperchen  über- 
wiegt, positive  Ladung  der  Zellen  zustande  kommen.  Beides  ist  nicht 
der  Fall.  Die  stets  vorhandene  negative  Ladung  ist  jedenfalls  auf  den 
Aufbau  der  Plasmahaut  aus  anodischen  Kolloiden,  wie  Lecithin  und 
Eiweiss  zu  beziehen  (siehe  dazu  S.  345  und  374);  damit  stimmt  dann 
überein,  dass  die  Blutkörperchen  gerade  so  wie  Eiweiss-  oder  Lecithin- 
brocken, unter  dem  Einfluss  dreiwertiger  Kationen,  wie  M/+++  oder 
ide+++  kathodisch  werden. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  die  Kataphorese  der  Blutkörperchen, 
wenn  man  sie  mit  Kohlensäure  behandelt,  sie  verhalten  sich  dann 

Hob  er,  Pflügers  Arch.  101,  627  (1904)  u.  102,  196  (1904).  Siebe  auch: 
Spiro  u.  L.  J.  Henderson,  Biochem.  Zeitschr.  15,  114  (1908)  u.  Höher,  ebenda 
19,  494  (1909). 
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so,  als  ob  sie  anionenpermeabel  wären.  Wenn  man  z.  B.  Blut- 
körperchen vom  Menschen  in  einer  isotonischen  Rohrzuckerlösung  bzw., 
um  die  Leitfähigkeit  etwas  grösser  zu  machen,  in  einer  Rohrzucker- 
lösung mit  0-02  °/0  Kochsalz  suspendiert,  und  nun  C02  einleitet,  so  be- 
wegen sich  die  Körperchen  alsbald  zur  Kathode,  sie  haben  nun  also 
positive  Ladung  angenommen.  Natürlich  liegt  es  nahe,  diese  Positivie- 
rung  auf  die  Umladung  der  Plasmahautkolloide  durch  die  A-Ionen  der 
Kohlensäure  zu  beziehen,  welche  ja,  wie  wir  früher  sahen,  gegenüber 
allen  anodischen  Kolloiden  von  ähnlicher  Aktivität  sind,  wie  etwa 
MZ++4  oder  Ae+++.  Aber  — und  das  ist  entscheidend  — während 
es  bei  einem  Gehalt  der  Suspensionslösung  von  0-02 °/0  NaCl 
mit  Leichtigkeit  glückt,  die  Blutkörperchen  kathodisch  zu 
machen,  gelingt  es  nur  äusserst  schwer  oder  gar  nicht  in 
0-8° Io  NaCl.  Dies  entspricht  der  Permeabilität  für  Anionen.  Denn  dann 
müssen  eben  die  Blutkörperchen,  in  einer  anionenarmen  Lösung  suspen- 
diert, durch  Hergabe  einiger  Anionen  elektropositiv  werden,  und  sie 
müssen  umgekehrt  in  einer  anionenreichen  Lösung  durch  Aufnahme 
von  Anionen  negativ  werden,  bzw.  negativ  bleiben. 

Mit  dieser  Erklärung  stimmt  eine  Reihe  von  Tatsachen  gut 
überein. 

1.  Würde  die  Umladung  in  der  schwachen  AzOZ-Lösung  doch  nur 
auf  der  Umladung  der  Plasmahautkolloide  und  nicht  auf  Anionen- 
permeabilität beruhen,  und  bliebe  diese  Umladung  nur  aus  irgend 
einem  nicht  nachweisbaren  Grunde  bei  den  stärkeren  AuGZ-Lösungen 
aus,  so  müssten  anodische  Kolloide  sich  gerade  so  verhalten;  in 
Wirklichkeit  lassen  sich  aber  Lecithin  und  anodische  Kohlenpartikel 
durch  C02  sowohl  in  verdünnter  wie  in  stärkerer  Ah  GZ -Lösung  posi- 
tiveren. 

2.  Da  die  isotonische  AaGZ-Lösung  für  Blutkörperchen  vom  Frosch 
ca.  0-65°/0ig,  für  Blutkörperchen  vom  Menschen  ca.  0-95 °/0ig  ist,  so 
haben  die  ersteren  wahrscheinlich  weniger  Anionen  pro  Volumeinheit 
in  sich,  als  die  letzteren.  Dann  müssen  die  ersteren  aber  auch  in 
dünneren  AaGZ-Lösungen  bei  C03 -Einleitung  dauernd  anodisch  bleiben, 
als  die  letzteren.  Und  das  stimmt  tatsächlich.  Während  beide  Sorten 
Körperchen  leicht  in  0-02  °j0  NaCl  positiviert  werden  können,  verhalten 
sich  die  Froschkörperchen  in  ca.  0-3 °/0  AaGZ,  die  menschlichen  erst 
in  0-5 °/0 — 0-7  °|o  NaCl  elektrisch  neutral,  und  bleiben  die  Froschkörper- 
chen schon  von  0-5 °j0  NaCl  ab  dauernd  anodisch,  die  menschlichen 
erst  von  ca.  0-8  °/0  ab. 

Was  für  Kochsalzlösungen  gilt,  gilt  ebenso  auch  für  Lösungen  von 
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Na2SO±  und  Na2HPO 4,  so  dass  zu  schliessen  wäre,  dass  auch  Permea- 
bilität für  SO=  und  für  HPO ^ besteht1). 

Vertreibt  man  die  eingeleitete  Kohlensäure  durch  Luft,  so  nehmen 
die  positiv  gewordenen  Blutkörperchen  wieder  die  ursprüngliche  nega- 
tive Ladung  an. 

Diese  Reversibilität  des  Vorganges  erregt  Bedenken  an  der  Rich- 
tigkeit der  hier  gegebenen  Erklärung,  worauf  Overton2)  hingewiesen 
hat.  Wenn  nämlich  in  einer  anionenarmen  Lösung  nach  Einleiten  von 
C02  die  Blutkörperchen  allein  dadurch  positiv  werden,  dass  einige 
Anionen  aus  dem  Inneren  herausdiffundieren,  so  ist  nicht  einzusehen, 
wie  ohne  Arbeitsleistung  diese  entlang  einem  Diffusionsgefälle  ausge- 
tretenen Anionen  beim  Entfernen  der  Kohlensäure  wieder  in  die  Kör- 
perchen zurücktreten  sollten;  vielmehr  müssten  die  Körperchen  auch 
dann  positiv  bleiben.  Die  gegebene  Erklärung  verlangt  also  mindestens 
eine  Ergänzung.  Vielleicht  genügt  es,  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  die 

i)  Galvanotropismus.  Durch  die  hier  zum  Nachweis  der  Ionenpermeabilität 
bei  den  Blutkörperchen  verwendete  Methode,  die  Beobachtung  der  Richtung  der 
Kataphorese  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Salzkonzentration  des  Mediums,  wird 
es  nahe  gelegt,  auch  einige  analoge  Erscheinungen  von  einem  Richtungswechsel  im 
Galvanotropismus  von  Infusorien  als  Symptome  einer  Ionenpermeabilität  auf- 
zufassen und  den  Galvanotropismus  danach  überhaupt  aus  dem  Bestehen  einer 
Ionenpermeabilität  herzuleiten.  In  der  Tat  haben  sich  denn  auch  vor  kurzem  Coehn 
u.  Barratt  [Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  5,  1 (1905)]  meiner  Methode  für  die  Unter- 
suchung von  Paramäcien  bedient,  sie  haben  die  von  Loeb  und  Budgett  [Pflügers 
Arch.  65,  518  (1897)]  aufgefundene  Tatsache  bestätigt,  dass  Paramäcien  in  destil- 
liertem Wasser  zur  Kathode,  in  starken  NaCl- Lösungen  zur  Anode  wandern,  sie 
haben  selbst  festgestellt,  dass  dasselbe  für  stärkere  NaHCOs  -Lösungen  gilt,  und 
haben  dann  auf  diese  Vorgänge  meine  Erklärungsweise  angewendet,  d.  h.  die  Be- 
wegungsrichtung auf  das  Bestehen  einer  Anionenpermeabilität  zurückgeführt.  — 
Aber  meiner  Ansicht  nach  versagt  dieser  Erklärungsmodus  hier  erstens  deshalb, 
weil  in  0-8%igen  AaCZ-Lösungen  infolge  veränderter  Cilienstellung  die  Paramäcien 
auch  ohne  Strom  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  bewegen,  als  normal,  nämlich 
rückwärts  schwimmen  [Pütter,  Engelmanns  Arch.  f.  Physiol.  1900,  Suppl.  Jennings  , 
Journ.  of  comp.  Neurol.  and  Psychol.  14,  442  (1904)],  und  weil  zweitens  in  der 
Kochsalzlösung  die  Schwimmrichtung  allmählich  von  selbst  wieder  normal  und  der 
Galvanotropismus  wieder  kathodisch  wird  [Pütter,  loc.  cit. , ferner:  Bancroft, 
Pflügers  Arch.  107,  535  (1905)].  — Die  Tatsachen  des  Galvanotropismus  werden, 
glaube  ich,  bis  jetzt  noch  immer  am  besten  durch  die  Annahme  von  Loeb  und 
Budgett  erklärt,  dass  der  konstante  Strom  an  der  Protoplastenoberfläche  Ände- 
rungen von  Ionenkonzentrationen  herbeiführt,  welche  als  Reize  wirken;  das  Prinzip 
dieser  Konzentrationsänderungen  ist  wohl  in  den  V ersuchen  von  Nernst  und  Riesen- 
feld (S.  453)  und  denjenigen  von  Bethe  (S.  468)  gegeben. 

*)  Over  ton,  Nagels  Handbuch  der  Physiologie  des  Menschen  II,  843—844 

(1907). 
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positive  Ladung  der  Blutkörperchen  in  einer  C^-beladenen,  anionen- 
armen  Lösung  offenbar  zweierlei  Ursache  hat,  nämlich  1.  die  Anionen- 
auswanderung und  2.  auch  noch  die  positive  Aufladung  der  Plasma- 
hautkolloide durch  die  Kohlensäure,  und  dass  andererseits  die  negative 
Ladung  in  C0.2- beladener,  anionenreicher  Lösung  darauf  beruht,  dass 
die  Kolloide  zwar  positiv  geladen  sind,  dass  diese  Ladung  aber  von 
der  negativen  Ladung  durch  Anioneneinwanderung  überkompensiert  wird. 
Beachtet  man  dies,  dann  erscheint  es  möglich,  dass  der  Vorgang  der 
Positivierung  wenigstens  scheinbar  reversibel  verläuft,  indem  beim  Aus- 
treiben des  C02  wenigstens  die  Plasmahautkolloide  negativ  werden, 
und  diese  Negativität  die  von  der  Anionenauswanderung  herrührende 
Positivität  überkompensiert  (Hob er1).  Ob  diese  Erklärung  ausreicht, 
werden  erst  genaue  quantitative  Versuche  entscheiden  können. 

Chemische  Untersuchungen  über  die  Ionendurchlässigkeit  der 
Blutkörperchen.  Lange  bevor  durch  die  elektrischen  Messungen  die 
Anhaltspunkte  für  das  Bestehen  einer  Anionendurchlässigkeit  bei  den 
Blutkörperchen  gewonnen  wurden,  war  die  gleiche  Anschauung  schon 
durch  chemische  Analysen  begründet  worden.  Wenn  man  in  Blut  C02 
einleitet,  so  nimmt  die  Menge  des  titrierbaren  Alkalis  im  Serum  zu2), 
sein  Chlorgehalt  nimmt  ab  (Zuntz,  Hamburger,  v.  Li  mb  eck)3).  Dies 
ist  zunächst  folgendermassen  gedeutet  worden:  die  Kohlensäure  spaltet 
aus  salzartigen  Verbindungen  von  Eiweiss  und  Alkali,  welche  sowohl 
im  Serum  als  auch  in  den  Blutkörperchen  enthalten  sind,  das  Alkali 
ab,  es  bildet  sich  Alkalicarbonat,  in  den  Körperchen  z.  B.  K2C03 , und 
dieses  wandert  ins  Serum  aus,  dafür  tritt  NaCl  in  die  Körperchen  ein. 
Die  Erklärung  fusst  auf  der  Tatsache,  dass  wirklich  beim  Durchleiten 
von  C02  durch  Serum  die  Menge  des  „diffusiblen  Alkalis“  in  diesem 
zunimmt  (Loewy  und  Zuntz,  Lehmann,  Gürber,  Hamburger4). 
Aber  gegen  die  Erklärung  ist  einzuwenden,  dass  nach  Gürber  die 


9 II ober,  Biochem.  Zeitschr.  19,  494  (1909). 

2)  Die  Menge  der  OH-  Ionen  nimmt  dagegen  ab  (Dunin-Borkowski,  Anz. 
d.  Akad.  d.  Wissensch.  Krakau.  Math.-naturw.  Kl.  1908,  318),  was  auch  gar  nicht 
anders  möglich  ist  (Höher,  Pflügers  Arch.  99  , 588  1903)  und  keineswegs,  wie 
Dunin-Borkowski  meint,  im  Widerspruch  mit  der  weiterhin  erörterten  Auf- 
fassung von  Ivoeppe  und  Hamburger  steht. 

s)  Zuntz,  Dissertation  Bonn  1868;  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biol.  28,  405 
(1892);  Arch.  f.  Physiol.  1894,  419;  Osmot.  Druck  u.  Ionenlehre  I.  Wiesbaden  1902; 
v.  Limb  eck,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  35,  309  (1895). 

4)  Loewy  u.  Zuntz,  Pflügers  Arch.  58,  511  (1894);  C.  Lehmann,  ebenda 
58,  428  (1894);  Gürber,  Sitzungsber.  d.  physik. -med.  Ges.  Würzburg  1895;  Ham- 
burger, Arch.  f.  Physiol.  1898,  1. 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Verteilung  von  K und  Na  auf  die  Körperchen  und  auf  das  Serum 
durch  die  C02-Zufuhr  keine  nennenswerte  Änderung  erfährt1).  Koeppe2) 
stellte  deshalb  die  Hypothese  auf,  dass  nur  die  durch  die  Reaktion 
zwischen  den  Alkalieiweissverbindungen  lind  der  Kohlensäure  im  In- 
neren der  Körperchen  frei  werdenden  Kohlensäureionen  ins  Serum  aus- 
wandern, und  dass  in  äquivalenter  Menge  dafür  Chlorionen  einwandern; 
er  nahm  also  an,  dass  die  Blutkörperchenoberfläche  für  Anionen  per- 
meabel ist,  und  schloss,  dass  der  genannte  Anionenaustausch  in  äqui- 
valenten Mengen  vor  sich  gehen  muss,  weil  keine  nennenswerte  Diffe- 
renz in  der  Zahl  der  negativen  Ladungen  in  der  Volumeinheit,  Serum 
und  Blutkörpercheninhalt  bestehen  kann.  Die  Annahme  von  Koeppe 
gibt  in  der  Tat  eine  befriedigende  Erklärung  für  die  genannten  che- 
mischen Prozesse;  nur  bleibt  zunächst  noch  zu  erklären,  welche  Kräfte 
den  Anionenaustausch  veranlassen.  Bei  der  Durchleitung  der  Kohlen- 
säure durch  das  Serum  und  durch  die  Blutkörperchen  werden  in  beiden 
Alkali-  und  Kohlensäureionen  frei,  in  beiden  muss  also  der  osmotische 
Druck  steigen3).  Nun  überwiegt  der  Gehalt  an  Alkalieiweissverbindungen 
im  Inneren  der  Körperchen  (Loew'y)4);  daher  wird  dort  der  osmotische 
Druck  mehr  steigen,  als  im  Serum.  Die  Eolge  davon  muss  erstens  sein, 
dass  die  Blutkörperchen  bei  Durchleitung  von  C02  durchs  Blut  infolge 
von  Osmose  anschwellen,  und  das  Serum  dementsprechend  eingedickt 
wird;  dies  ist  auch  von  v.  Limbeck  beobachtet  worden.  Zweitens 
muss  sich  ein  Diffusionsgefälle  für  Kohlensäureionen  vom  Inneren  der 
Körperchen  zum  Serum  hin  etablieren,  und  vorausgesetzt,  dass  bis  da- 
hin noch  kein  Konzentrationsgefälle  für  Cl~  vom  Serum  nach  innen 
bestand,  wird  nun  nach  der  Osmose  ein  solches  entstanden  sein.  Es 
ist  also  anzunehmen,  dass  die  Diffusionskräfte  eine  gegensinnige 
Wanderung  der  Anionen  durch  die  Blutkörperchenoberfläche  hindurch 
bewirken. 

Mit  der  Hypothese  von  Koeppe  stehen  auch  andere  Feststellungen 
in  Übereinkunft: 

1.  Wenn  man  Blutkörperchen  abzentrifugiert  und  sie  in  einer  iso- 
tonischen Trauben-  oder  Rohrzuckerlösung  suspendiert  und  dann  C02 
durchleitet,  so  wird  die  Flüssigkeit  nicht  alkalisch. 

2.  Wenn  man  durch  einen  Brei  abzentrifugierter  Blutkörperchen 

i)  Siehe  dazu  die  Einwendungen  von  Hamburger,  Arch.  internat.  de  physiol. 
10,  5 (1910).  Siehe  aber  auch  S.  260. 

Koeppe,  Pflügers  Arch.  67,  189  (1897). 

3 ) Siehe  die  Angaben  S.  29. 

4)  Loewy,  Pflügers  Arch.  58,  462  (1894). 
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C02  leitet  und  dann  die  Blutkörperchen  in  eine  reine  isotonische  NaCl- 
Lösung  einträgt,  so  wird  die  Flüssigkeit  viel  stärker  alkalisch,  als  wenn 
man  die  Durchleitung  durch  Blut  vornimmt. 

3.  Wenn  man  Blutkörperchen  in  der  isotonischen  Lösung  irgend- 
eines indifferenten  Natriumsalzes  suspendiert  und  dann  C02  eiuleitet, 
so  wird  die  Lösung  alkalisch  (Hamburger).  Auf  Grund  der  bisherigen 
Annahme  kann  man  das  dahin  deuten,  dass  die  Plasmahaut  der  Blut- 
körperchen nicht  bloss  für  Cl~ , sondern  dass  sie  überhaupt  für  Anionen 
durchlässig  ist;  damit  stimmt  dann  überein,  dass  sich,  geradeso  wie 
für  das  Chlor,  auch  für  SO±  und  N03  nachweisen  lässt,  dass  sie  beim 
Einleiten  von  C02  aus  der  Suspensionsflüssigkeit  in  die  Körperchen 
übertreten  [Hamburger  und  van  Lier1)].  Nun  hat  Koeppe,  wie  ge- 
sagt, betont,  dass,  wenn  ein  Anionenaustausch  durch  die  Oberfläche  der 
Blutkörperchen  hindurch  erfolgt,  dieser  Austausch  nur  nach  elektrisch 
äquivalenten  Mengen  vor  sich  gehen  kann;  1 Cl~  kann  sich  also  gegen 
1 HCOf aber  1 &04=  kann  sich  nur  gegen  2 HC03~  austauschen.  Diese 
Yerschiedenheiten  müssen  sich  dann  aber  im  Mass  der  osmotischen 
Schwellung  der  Körperchen  äussern,  denn  1 SO±=  verändert  die  osmo- 
tische Spannung  nur  halb  soviel,  als  2 HCOf.  Mit  diesen  Forderungen 
der  Hypothese  stimmen  die  Experimente  gut  überein.  Bringt  man  näm- 
lich gleiche  Quanta  Blutkörperchen  in  die  isotonischen  Lösungen  von 
Na2SO±,  KN03 , NaN03  und  NaCl , leitet  C02  durch  und  zentrifugiert, 
so  zeigt  es  sich,  dass  sich  aus  der  ersten  Lösung  ein  kleineres  Yolumen 
Körperchen  absetzt,  als  aus  den  drei  anderen. 

Die  chemischen  Untersuchungen  bekräftigen  also  so  weit  das  Er- 
gebnis der  elektrischen  Beobachtungen,  dass  die  Blutkörperchen  anionen- 
durchlässig  sind. 

Hinzuzufügen  ist  nur  noch,  dass  nach  Hamburger  die  durch  die 
C02-Zufuhr  eingeleiteten  Yerschieb ungen  von  Wasser  und  von  gelösten 
Bestandteilen  durch  Austreiben  der  Kohlensäure  wieder  rückgängig  ge- 
macht werden  können,  und  dass  dieses  Hin  und  Her  sich  auch  im 
Leben  fortwährend  entsprechend  dem  periodischen  Wechsel  von  höherem 
und  niederem  U02-Gehalt  des  Blutes  zwischen  den  Yenen  und  den  Ar- 
terien abspielt. 

Ein  Umstand  ist  aber  mit  der  gegebenen  Deutung  der  Vorgänge 
bisher  unvereinbar,  nämlich  die  Differenzen  im  Gehalt  an  den  einzelnen 
Anionen,  welche  zwischen  Blutkörperchen  und  Serum  offenbar  bestehen. 
Denn  man  sollte  erwarten,  dass,  wenn  ein  freier  Austausch  zwischen 

i)  Hamburger  u.  van  Lier,  Arch.  f.  Physiol.  1902,  492;  auch  Hamburger 
u.  van  der  Schroeff,  ebenda  1902,  Suppl.  119. 
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den  Anionen  möglich  ist,  dieser  auch  zu  einem  Ausgleich  der  Konzen- 
trationen führen  muss  bis  auf  kleine,  dem  wechselnden  C02- Gehalt  ent- 
sprechende Oszillationen  um  die  dem  Körper  und  dem  Serum  gemein- 
samen Werte.  Da  das,  wenigstens  so  weit  man  sich  bisher  ein  Bild 
von  der  Zusammensetzung  der  Blutkörperchen  in  bezug  auf  die  anorga- 
nischen Salze  überhaupt  machen  kann,  nicht  der  Fall  ist,  so  wird  wohl 
noch  eine  Revision  der  hier  abgeleiteten  Auffassung  vorzunehmen  sein. 


Dreizehntes  Kapitel. 

Die  Permeabilität  der  Gewebe. 

An  der  Oberfläche  des  Intestinaltraktes  beginnend,  durchzieht  das 
höher  organisierte  Tier  ein  Strom  von  Lösung.  Sein  Weg  führt  zunächst 
durch  die  Wandungen  des  Intestinaltraktes  hindurch,  danach  gelangt 
er  in  die  Ly  mph-  und  Blutbahn,  passiert  sodann  entweder  verschiedene 
Organe  des  Körpers,  um  abermals  in  die  Lymph-  und  Blutbahn  zu- 
rückzukehren, oder  geht  von  hier  aus  direkt  in  die  Drüsen  über  und 
mündet  schliesslich  in  deren  Ausführungsgänge. 

Den  Antrieb  zu  seiner  Bewegung  erhält  dieser  Strom  in  erster 
Linie  durch  spezielle  Vorrichtungen,  welche  auf  die  einzelnen 
Abschnitte  seiner  Bahn  verteilt  sind.  Dazu  kommt  aber  noch  eine  be- 
deutungsvolle allgemeine  Ursacheder  Bewegung,  welche  auf  folgen- 
dem beruht:  auf  dem  Wege  durch  die  Gewebe  erfährt  die  Zusammen- 
setzung des  Stromes  fortwährend  Abänderungen,  indem  die  Zellen  der 
einzelnen  Organe  je  nach  der  besonderen  Natur  ihres  Stoffwechsels  dem 
Strom  bestimmte  Stoffe  entnehmen  und  andere  an  sie  abgeben;  dadurch 
werden  fortwährend  in  der  Kontinuität  des  Stromes  örtliche  Konzen- 
trationsdifferenzen geschaffen,  und  diese  können  Bewegungen  verur- 
sachen, welche  teils  in  osmotischen  Strömungen  des  Lösungsmittels,  teils 
in  Diffusionen  der  gelösten  Stoffe  bestehen.  Was  von  den  letzteren 
zwei  mehr  in  den  Vordergrund  tritt,  muss  von  der  Permeabilität  der 
Gewebe  abhängen,  welche  etwa  Intestinalinhalt  und  Blut  oder  Blut  und 
Lymphe  trennen,  geradeso  wie  es  von  der  Permeabilität  einer  zwischen 
das  Protoplasma  und  eine  Lösung  eingeschalteten  Plasmahaut  abhängt, 
ob  aus  der  Zelle  ein  osmotischer  Strom  von  Wasser  austritt,  oder  ein 
Diffusionsstrom  von  gelöster  Substanz  in  sie  eintritt. 
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Es  wird  nun  die  Hauptaufgabe  des  folgenden  Abschnittes  sein,  die 
allgemeinen  Ursachen  der  Strömung,  die  den  Körper  durchsetzt,  d.  h. 
also  osmotische  und  Diffusionskräfte,  von  den  speziellen  Ursachen,  den 
lokal  differenzierten  Triebkräften,  zu  trennen,  um  auf  die  Weise  zu 
einem  tieferen  Einblick  in  die  der  Aufnahme  und  der  Abgabe  von  Sub- 
stanzen beim  höheren  Organismus  zugrunde  liegenden  Vorrichtungen 
zu  gelangen1). 

Resorption  im  Darm.  Ich  beginne  mit  demjenigen  Abschnitt  der 
Strömung,  welcher  von  der  Oberfläche  des  Intestinaltraktes  bis  zur  Blut- 
und  Lymphbahn  reicht.  Der  Strömungsvorgang  führt  hier  den  Kamen 
der  Resorption.  Wir  wollen  die  Resorption  speziell  an  der  Stelle  ein- 
gehender untersuchen,  an  der  sie  besonders  charakteristisch  verläuft, 
nämlich  an  dem  Hauptresorptionsorgan,  dem  Dünndarm. 

Die  spezifische  Triebkraft  der  Darmwand.  Ich  werde  zunächst  die 
Beweise  dafür  geben,  dass  die  Dünndarmwand  der  Sitz  einer 
speziellen  Triebkraft  ist,  welche  die  Strömung  von  Darmlumen  her 
durch  die  Wand  hindurch  etabliert.  Wenn  man2)  ein  Stück  Dünndarm- 
waud,  welches  eben  einem  auf  dem  Höhepunkt  der  Verdauungstätigkeit 
getöteten  Kaninchen  entnommen  ist,  als  Diaphragma  in  einem  mit  phy- 
siologischer Kochsalzlösung  gefüllten  Gefäss  ausspannt,  derart,  dass  da- 
durch zwei  völlig  voneinander  getrennte,  mit  der  gleichen  Lösung 
erfüllte  Räume  gebildet  werden,  so  kann  man  beobachten,  dass  eine  Zeit 
lang  Lösung  von  derjenigen  Hälfte  des  Gefässes,  welcher  die  Schleim- 
hautfläche zugekehrt  ist,  durch  die  Darm  wand  hindurch  nach  der  an- 
deren, an  die  Serosafläche  angrenzenden  Hälfte  Übertritt.  Die  Bewegung 
erlischt  nach  einiger  Zeit;  denn  sie  ist  an  das  Überleben  der  Darm- 
wand gebunden.  Um  einen  osmotischen  Vorgang  kann  es  sich  hier  nicht 
handeln;  denn  beiderseits  vom  Diaphragma  befindet  sich  ja  genau  die 
gleiche  Lösung;  vielmehr  kann  die  Erklärung  gar  keine  andere  sein, 
als  dass  das  Diaphragma  von  sich  aus  irgendwie  die  Kochsalzlösung 
durch  sich  hindurchtreibt. 

Diese  Arbeitsleistung  erfordert  natürlich  den  Aufwand  von  Energie 
in  irgend  einer  Form,  und  man  wird  sich  fragen,  um  was  es  sich  da- 
bei handelt.  Jedenfalls  ist  von  Brodie  und  Vogt3)  eine  sehr  erheb- 
liche Steigerung  des  Sauerstoffverbrauchs  und  der  Kohlensäureproduktion 

J)  Eine  ausführlichere  Behandlung  dieses  Themas  siehe  in  v.  Koranyi  und 
Richters  Handbuch  „Physikalische  Chemie  und  Medizin“:  Höher,  Die  physikalische 
Chemie  in  der  Physiologie  der  Resorption,  der  Lymphbildung  und  der  Sekretion.  1907. 

2)  Reid,  British  medical  Journal  1892  und  Journ.  of  physiol.  26,  436  (1901). 

8)  Brodie  u.  Vogt,  Journ.  of  physiol.  40,  135  (1910). 
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des  Darms  auch  bei  der  Resorption  von  solchen  Flüssigkeiten  konstatiert 
worden,  welche  im  Darin  keine  chemische  Veränderung  erfahren,  näm- 
lich von  Salzlösungen  verschiedener  Art  und  verschiedener  Konzentra- 
tion. Chemische  Energie  wird  also  für  die  Resorptionsarbeit  verbraucht. 

Als  spezielle,  Energie  umwandelnde  Maschinen  sind  schon  vor 
mehr  als  50  Jahren  von  Brücke1)  die  Darmzotten  angegeben  worden. 
Diese  sollten  als  Transportmechanismus  fungieren,  indem  sie  bei  ihren 
Bewegungen  als  Saug-  und  Druckpumpe  wirken,  durch  die  der  in 
Lösung  befindliche  Darminhalt  in  die  Lymphbahnen  des  Darms  gepresst 
wird.  Aber  diese  Anschauung  kam  wieder  in  Miskredit,  hauptsächlich 
dadurch,  dass  man  nachwies,  dass  sich  im  Ductus  thoracicus  von  dem 
im  Darme  Resorbierten  eigentlich  nur  das  Fett  vorfindet,  aber  nicht 
die  Eiweisskörper  und  Kohlenhydrate.  Daraus  wurde  dann  der  Schluss 
gezogen,  dass  allein  das  Fett  durch  die  Lymphbahnen,  Kohlenhydrate 
und  Eiweisskörper  jedoch  durch  die  Blutgefässe  resorbiert  werden;  wenn 
das  aber  wirklich  der  Fall  ist,  dann  kann  ja  auch  nicht  die  „Zotten- 
pumpe“, welche  nach  Brück  es  Theorie  allen  resorbierbaren  Darminhalt 
in  das  zentrale  Chylusgefäss  der  Zotte  treiben  soll,  als  Resorptions- 
apparat fungieren.  Nun  hat  indessen  Friedenthal")  mit  vollem  Recht 
gegen  diese  Schlussweise  eingewendet,  dass,  wenn  im  Ductus  thoracicus 
von  resorbierten  Eiweisskörpern  und  Kohlenhydraten  nichts  nachzu- 
weisen ist,  damit  noch  lange  nicht  gesagt  ist,  dass  in  den  weit  ent- 
fernten Anfängen  der  Chylusgefässe  des  Darmes  die  Lymphe  gerade  so 
zusammengesetzt  ist.  Denn  auf  dem  weiten  Wege  vom  Darmgewebe  bis 
zur  Mündung  des  Ductus  können  die  Eiweisskörper  und  namentlich 
Kohlenhydrate  längst  die  Lymphgefässe  durch  deren  durchlässige  Wan- 
dungen (siehe  S.  524ff.)  verlassen  haben,  oder  osmotische  Strömungen 
können  die  Konzentrationsdifferenzen  mit  der  Umgebung,  welche  ur- 
sprünglich nach  reichlicher  Resorption  wohl  bestanden,  ausgeglichen 
haben;  es  könnten  also  auch  ganz  gut  alle  drei  Gruppen  von  Nahrungs- 
stoffen zu  Anfang  in  grösseren  Mengen  und  Konzentrationen  in  den 
Chylusgefässen  des  Darmes  enthalten  gewesen  sein,  und  zurückgeblieben 
wäre  schliesslich  eventuell  in  der  ursprünglichen  Verteilung  allein  das 
Fett,  weil  es  die  einzige  ungelöste,  sicher  indiffusible  und  sicher  os- 
motisch unwirksame  Substanz  ist. 

Es  erscheint  also  zunächst  nicht  berechtigt,  dem  Zottenmechanismus 
die  Bedeutung  eines  Resorptionsmechanismus  abzustreiten.  Freilich  hat 

1)  Brücke,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  6,  214  (1851).  Siehe  auch:  Graf 
Spee,  Arch.  f.  Anat.  1885,  159. 

2)  Friedenthal,  Arch.  f.  Physiol.  1900,  252ff. 
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Reid1)  gezeigt,  dass  die  Resorption  aus  einer  Dünndarmschlinge  gar 
keine  Verzögerung  dadurch  erleidet,  dass  man  ihre  sämtlichen  mesen- 
terialen Lymphgefässe  abbindet.  Aber  selbst  darin  kann  ich  noch  keine 
vollgültige  Widerlegung  der  Brückeschen  Theorie  erblicken,  denn 
falls  diese  nichts  weiter  behauptet,  als  dass  die  Zotten  den  gelösten 
Darminhalt  in  das  zentrale  Chylusgefäss  befördern,  so  bleibt  im  übrigen 
ganz  unbenommen,  anzunehmen,  dass  der  weitere  Weg  sowohl  in  die 
Lymphgefässe,  wie  auch  in  die  Blutgefässe  führen  kann. 

In  einem  einzigen,  bisher  untersuchten  Fall  kommt  allerdings  die 
Zottenpumpe  ganz  sicher  nicht  in  Frage.  0.  Cohnheim2)  stellte  nämlich 
fest,  dass,  wenn  man  den  aus  dem  Körper  herausgelösten  Darm  einer 
Holothurie  mit  Meerwasser  füllt  und  dann  in  Meerwasser  hineinhängt, 
sein  Inhalt  im  Verlauf  von  mehreren  Stunden  sich  vermindert  oder 
ganz  und  gar  verschwindet.  Wiederum  wird  also  eine  Salzlösung,  ohne 
dass  eine  osmotische  Triebkraft  dabei  beteiligt  ist,  resorbiert,  und  die 
Vitalität  des  Prozesses  äussert  sich  darin,  dass  er  durch  den  Zusatz 
von  Chloroform  oder  Fluornatrium  zum  Meerwasser  alsbald  zum  Still- 
stand gebracht  wird.  Da  nun  aber  im  Darm  der  Holothurien  Zotten 
noch  nicht  Vorkommen,  so  kann  auch  Brück  es  Theorie  für  die  Er- 
klärung der  Resorption  nicht  in  Frage  kommen.  Es  ist  möglich,  dass 
die  spezifische,  der  Resorption  dienende  Triebkraft  hier  in  den  Epi- 
thelien  zu  suchen  ist,  in  welche  man  vielleicht  auch  bei  den  übrigen 
Tieren  die  nachgewiesene,  aber  nicht  sicher  lokalisierte  Triebkraft  zu 
verlegen  haben  wird;  man  wird  bei  der  Erklärung  von  Cohn  heims 
Versuch  aber  auch  noch  die  Wirksamkeit  der  in  der  Wand  des  Darm- 
rohres der  Holothurien  enthaltenen  Muskulatur3)  mit  in  Rechnung  ziehen 
müssen,  solange  nicht  nachgewiesen  ist,  dass  auch  der  aufgeschnittene 
Holothuriendarm,  so  wie  in  dem  beschriebenen  Versuch  von  Reid  der 
Kaninchendarm,  als  Diaphragma  das  Meerwasser  durch  sich  hindurch- 
treibt. 

Nach  all  dem  kann  also  an  der  Existenz  einer  spezifischen  Trieb- 
kraft in  der  Darm  wand  nicht  mehr  gezweifelt  werden;  nur  über  ihre 
Natur  kann  man  noch  streiten4). 

Diffusion  und  Osmose  bei  der  Resorption.  Wenn  man  sich  nun 
von  der  Beteiligung  der  allgemeinen  Bewegungsursachen,  der  Dif- 

1)  Reid,  Philosophical  Transact.  of  the  Royal  Soc.  Ser.  B 192,  231  (1900). 

2)  0.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  33,  9 (1901). 

8)  Frenz el,  du  Bois-Reymonds  Arch.  1882,  81. 

4)  Über  den  Ruhestrom  des  Darmes  als  mögliche  Kraftquelle  für  die  Resorption 
siehe:  Höher,  Pflügers  Arch.  101,  67  (1904). 
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fusions-  lind  der  osmotischen  Kräfte,  überzeugen  will,  so  muss  man  vor 
allem  im  Auge  behalten,  dass  diese  nicht  fiir  sich  allein,  sondern  mit 
der  eben  nachgewiesenen  spezifischen  Triebkraft  zusammen  operieren. 
Nur  wenn  man  das  nicht  beachtet,  erscheint  der  Resorptionsvorgang 
völlig  rätselhaft.  Als  Beispiel  diene  folgender  Versuch  von  Heiden- 
hain1), welcher  an  der  an  ihren  Enden  abgebundenen,  durchs  Mesen- 
terium normal  mit  Blut  versorgten  Dünndarmschlinge  eines  Hundes 
ausgeführt  ist: 


In  die  Schlinge 

eingeführt 

Resorptions- 

dauer 

Entleert 

ccm 

°/o  NaCl 

Gesamtmenge 

NaCl 

ccm 

% NaCl 

Gesamtmenge 

NaCl 

120 

0-3 

0-36 

15' 

18 

0-60 

0108 

120 

0-5 

0-6 

35 

0-66 

023 

117 

1-0 

1-17 

?? 

75 

0-90 

0-67 

120 

1-46 

1-75 

» 

109 

1-20 

1-31 

Heidenhain  entnahm  diesem  und  ähnlichen  Versuchen  den  Schluss, 
dass  Diffusion  und  Osmose  bei  der  Resorption  keine  wesentliche  Rolle 
spielen;  denn  ihm  erschien  es  damit  im  Widerspruch,  dass  aus  stark 
hypotonischen  Kochsalzlösungen  (0-3 — 0-5  °/0)  noch  Kochsalz  resorbiert 
wird,  und  dass  aus  einer  stark  hypertonischen  Lösung  (14 6 °/0)  Wasser 
ins  Gewebe  Übertritt.  Beide  Ergebnisse  sowie  die  übrigen  Daten  des 
Protokolls  werden  aber  sofort  verständlich,  wenn  man  bedenkt,  dass 
neben  Diffusion  und  Osmose  auch  noch  die  filtrierende  Triebkraft  sich 
geltend  macht:  Ein  osmotischer  Strom  von  Wasser  vom  Darmlumen 
ins  Gewebe  etabliert  sich  nach  der  Einverleibung  der  hypotonischen 
Lösungen,  daher  steigt  deren  Kochsalzgehalt;  ein  Diffusionsstrom  von 
Kochsalz  in  der  gleichen  Richtung  entsteht  bei  der  hypertonischen  Lö- 
sung; daher  sinkt  deren  Kochsalzgehalt.  Die  hypotonischen  Lösungen 
werden  rasch  resorbiert,  weil  sich  zu  der  Triebkraft  der  osmotische 
Zug  gesellt;  die  hypertonische  Lösung  wird  sehr  langsam  resorbiert, 
aber  sie  wird  doch  resorbiert,  weil  die  Triebkraft  über  die  in  der  Rich- 
tung vom  Gewebe  zum  Darmlumen  wirkende  osmotische  Kraft  über- 
wiegt. Aus  den  hypotonischen  Lösungen  verschwindet  trotz  der  an- 
dauernden Hypotonie  Kochsalz,  gerade  so,  wie  auch  aus  einer  verdünnten 
Kochsalzlösung,  die  man  durch  ein  Filter  in  eine  konzentrierte  Lösung 
hineinfiltriert,  Kochsalz  verschwindet.  Und  genau  so  ist  die  filtrierend 
wirkende  Triebkraft  für  die  Resorption  von  Wasser  aus  der  andauernd 
hypertonischen  Lösung  verantwortlich  zu  machen.  Es  sind  also  sämt- 


b Heidenhain,  Pflügers  Arch.  56,  579  (1894). 
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liehe  in  der  Tabelle  von  Heidenhain  enthaltenen  Werte  vollkommen 
verständlich. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  auch  eine  Eigentümlichkeit  des 
Darmes  erklären,  auf  welche  0.  Cohn  heim1)  zuerst  aufmerksam  ge- 
macht hat.  Verhielte  sich  die  Darmwand  wie  eine  tote  Diffusionsmem- 
bran, so  würde  man  erwarten,  dass,  wenn  sie  Blut  und  beispielsweise 
eine  Traubenzuckerlösung  voneinander  trennt,  Traubenzucker  ins  Blut, 
und  Blutbestandteile,  besonders  das  leicht  diffusible  und  reichlich  vor- 
handene Kochsalz,  in  die  Traubenzuckerlösung  diffundieren  werden. 
Tatsächlich  gestalten  sich  die  Verhältnisse  in  dieser  Weise,  wenn  man 
Traubenzuckerlösung  in  die  serösen  Höhlen,  in  Bauchhöhle  oder  Pleu- 
raraum, bringt;  nicht  aber  beim  Dünndarm!  Bringt  man  in  diesen  etwa 
eine  hypotonische  Traubenzuckerlösung,  so  findet  man,  dass  das  Wasser 
rasch,  der  Zucker  langsamer  aus  ihr  resorbiert  wird;  daher  steigt  der 
Traubenzuckergehalt  im  Darminhalt,  und  die  anfänglich  hypotonische 
Lösung  wird  allmählich  mit  dem  Blut  isotonisch.  Prüft  man  nun  zum 
Schluss  des  Versuches  auf  Kochsalz,  so  findet  man,  dass  nicht  mehr 
als  0-02 — 0 05  °/0  davon  vorhanden  sind.  Um  das  Charakteristische  an 
diesem  Vorgang  hervorzuheben,  gebe  ich  zum  Vergleich  die  Resultate 
zweier  Resorptionsversuche  mit  derselben  reinen  Traubenzuckerlösung 
nach  O.  Cohnheim,  von  denen  der  eine  an  der  Bauchhöhle  vom 
Kaninchen,  der  andere  am  Dünndarm  vom  Hund  gemacht  ist: 

Kaninchen.  Bauchhöhle. 

Zu  Beginn:  50  ccm  3%  Traubenzucker 

Nach  90  Minuten : 19-5  ccm  1 °/0  Traubenzucker  0-55  % NaCl. 

Hund.  Dünndarm. 

Zu  Beginn:  44  ccm  3%  Traubenzucker 

Nach  25  Minuten:  19  ccm  3-8  °/0  Traubenzucker  0-04%  NaCl. 

Die  Unterschiede  sind  höchst  auffallend  und  typisch,  und  man 
sieht,  dass  sie  sich  nicht  bloss  auf  den  Kochsalz-,  sondern  auch  auf 
den  Traubenzuckergehalt  beziehen.  Auch  dieses  Verhalten  des  Darmes 
kann  mit  der  Existenz  der  zellulären,  filtrierenden  Triebkraft  in  Zu- 
sammenhang gebracht  werden  (Höher):  durch  den  Elüssigkeitsstrom, 
den  die  filtrierende  Triebkraft  in  der  Darmwand  gegen  das  Gewebe  hin 
erzeugt,  wird  die  entgegengerichtete  Diffusion  der  Blutbestandteile,  ins- 
besondere des  Kochsalzes,  hintangehalten;  der  weitere  Effekt  ist,  dass 
die  osmotische  Druckdifferenz  zwischen  der  Traubenzuckerlösung  und 
dem  Blut  allein  durch  Osmose,  also  durch  osmotische  Ein- 


*)  0.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  Biologie  36,  129  (1898). 
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engung  der  Traubenzuckerlösung,  und  nicht  durch  Einwanderung 
von  Kochsalz  verkleinert  wird;  infolgedessen  steigt  der  Traubenzucker- 
gehalt, statt,  wie  bei  einer  unkomplizierten  Diffusion,  zu  sinken.  Zu- 
gunsten dieser  Deutung  kann  man  anführen,  dass,  wenn  man  eine  stark 
hypertonische  Lösung  dem  Darme  einverleibt,  so  dass  die  osmotische 
Triebkraft  vom  Gewebe  zum  Darmlumen  die  entgegengerichtete  cellu- 
lare filtrierende  Triebkraft  überkompensiert,  so  dass  also  Wasser  vom 
Gewebe  ins  Darmlumen  Übertritt,  nun  auch  mit  dem  Wasser  Blut- 
salze in  den  Darminhalt  eindringen1).  Und  ebenso  treten  Blutsalze  dann 
über,  wenn  man  die  physiologische  Triebkraft  durch  Gifte,  wie  Fluor- 
natrium, Chinin  oder  Arsenik  etwas  schwächt2);  endlich  treten  sie  auch 
dann  über,  wenn  die  Triebkraft  von  vorn  herein  nur  spärlich  ent- 
wickelt ist,  wie  beim  Holoth uriendarm3),  welcher  von  20  ccm  Meer- 
wasser, die  in  ihn  eingefüllt  werden,  selbst  in  20  Stunden  noch  nicht 
alles  resorbiert;  dieser  schwache  Transportstrom  ist  nicht  imstande, 
Traubenzucker  oder  Jodnatrium,  welche  man  durch  Einspritzung  in 
die  Leibeshöhle  der  Holothurien  zu  Körperbestandteilen  macht,  vom 
Hereindiffundieren  in  das  den  Darm  füllende  Meerwasser  zurückzu- 
halten. 

Man  kann  freilich  der  geschilderten  Eigentümlichkeit  der  Stoffver- 
teilung bei  der  Darmresorption  auch  noch  eine  andere  Deutung  geben. 
Cohn  he  im  hat  sie  nämlich  als  ein  Anzeichen  dafür  angesehen,  dass 
die  Darmmembran  für  gelöste  Stoffe  nur  in  der  Richtung  vom  Lumen 
zum  Gewebe  durchlässig,  in  der  entgegengesetzten  Richtung  dagegen 
undurchlässig  ist;  auch  unter  dieser  Bedingung  müsste  sich  die  Resorp- 
tion von  Wasser  und  Traubenzucker  so  gestalten,  wie  sie  sich  de  facto 
vollzieht.  Zugunsten  dieser  Annahme  kann  man  anführen,  dass  in  der 
Tat  von  Hamburger4)  durch  zahlreiche  Experimente  an  toten  tierischen 
Membranen  sowohl,  wie  an  künstlichen  Membranen  gezeigt  worden  ist, 
dass  die  Durchlässigkeit  von  Wasser  und  von  gelöstem  Stoff  in  beiden 
Richtungen  eine  verschiedene  sein  kann,  wofern  die  Membranen  nicht 
homogen  sind,  sondern  eine  Struktur,  eine  „Aussenfläche“  und  eine 
„Innenfläche“  besitzen.  Allerdings  sind  die  bisher  nachgewiesenen 
Differenzen  in  der  Durchlässigkeit  in  den  zwei  Richtungen  nur  relativ 
klein,  lange  nicht  so  gross,  wie  anscheinend  bei  der  Darmmembran. 

1)  Kövesi,  Zentral  bl.  f.  Physiol.  11,  553  (1897);  Höher,  Pflügers  Arch.  70, 
624  (1898)  u.  74,  246  (1899);  Cohn  heim,  Zeitschr.  f.  Biol.  36,  129  (1898). 

2)  Cohnheim,  loc.  cit. 

8)  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  33,  9 (1901). 

4)  Hamburger,  Biochem.  Zeitschr.  11,  443  (1908). 
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Endlich  wäre  es  möglich,  dass  die  Seitigkeit  in  dem  Verhalten  des 
resorbierenden  Darmes  nach  Art  der  früher  beschriebenen,  von  Girard 
beobachteten  kapillarelektrischen  Membranphänomene  zu  deuten  wäre; 
man  könnte  annehmen,  dass  das  natürliche,  in  der  Darmschleimhaut  sitzende 
Potentialgefälle  die  Diffusion  des  Kochsalzes  ins  Darmlumen  hinein  in 
ähnlicher  Weise  erschwerte,  wie  das  in  Girards  Versuchen  an  Gelatine- 
membranen und  an  der  Froschhaut  (siehe  S.  309,  auch  S.  476)  der  Fall 
war.  Man  könnte  dafür  anführen,  dass,  wie  gesagt,  Vergiftung  des 
Darmes,  also  Aufhebung  des  natürlichen  Potentialgefälles,  auch  die 
Seitigkeit  für  das  Kochsalz  aufhebt.  Aber  wir  sahen  auch  schon,  dass 
dieser  Effekt  der  Vergiftung  ebenso  gut  auch  anders  erklärt  werden  kann. 

Auf  alle  Fälle  existiert  also  eine  ganze  Anzahl  von  Möglichkeiten, 
sich  die  charakteristischen  Abweichungen  bei  der  resorptiven  Stoff- 
wanderung vom  gewöhnlichen  Schema  des  Diffusionsvorganges  auf 
physikalisch-chemischem  Wege  verständlich  zu  machen. 

Einfluss  der  Zellipoide.  Die  Beteiligung  der  Diffusion  am  Resorp- 
tionsakt kommt  am  deutlichsten  zur  Geltung,  wenn  man  die  Resorption 
lipoidlöslicher  und  lipoidunlöslicher  Verbindungen  miteinander  vergleicht. 
Wenn  man  z.  B.  abwechselnd  gleiche  Mengen  miteinander  isotonischer 
Lösungen  von  Kochsalz  und  Äthylalkohol  in  den  Dünndarm  bringt,  so 
zeigt  sich1),  dass  der  Äthylalkohol  weit  rascher  resorbiert  wird  als  das 
Kochsalz,  und  ähnliches  gilt  für  viele  andere  lipoidlösliche  Stoffe  gegen- 
über lipoidunlöslichen.  Ich  gebe  als  Beispiel  folgendes  Versuchsprotokoll 
aus  einer  Versuchsserie  von  Katzenellenbogen2): 


Eingeführt  in  den  Darm 

Resorp- 

tions- 

dauer 

Entleert 

Lösung 

ccm 

A 

ccm 

A 

% NaCl 

Mannit  -f-  0-4  °/0  NaCl 

30 

0-707 

15' 

19-0 

0-687 

0-361 

Erythrit  -f-  0-4%  NaCl 

30 

0-722 

99 

17-5 

0-668 

0-402 

Glycerin  -j-  0-4%  NaCl 

30 

0-731 

99 

13-0 

0-649 

0-516 

Erythrit  -j-  0-4  °/0  NaCl 
Mannit  -j-  0-4  °/0  NaCl 

30 

0-722 

99 

17-0 

0-698  ? 

0-405 

30 

0-707 

99 

24-0 

0-678 

0-343 

Erythrit  -j-0-4o/o  NaCl 

30 

0-722 

99 

17-5 

0-657 

0-413 

Mannit  -j-  0-4  °/0  NaCl 

30 

0-707 

99 

24-0 

0-679 

0-333 

Es  sind  die  Resorptionsgeschwindigkeiten  dreier  verschieden  wertiger 
Alkohole  miteinander  verglichen.  Nach  0 verton  (S.  188  u.  197)  sinkt 
deren  Lipoidlöslichkeit  mit  der  Zunahme  der  Zahl  alkoholischer  Hydr- 
oxylgruppen, Glycerin  ist  von  den  dreien  also  am  meisten  lipoidlöslich, 


9 Höher,  Pflügers  Arch.  74,  246  (1899). 

*)  Katzenellenbogen  (unter  Höber),  Pflügers  Arch.  114,  522  (1906). 
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Mannit  lipoidunlöslich.  Das  Protokoll  ergibt  nun  erstens,  dass  die  Vo- 
lumabnahme der  Lösungen  in  der  Reihenfolge  der  Lipoidlöslichkeit 
anwächst,  zweitens  zeigen  die  Werte  für  die  Gefrierpunktserniedrigungen 
dass  von  den  sämtlich  hypertonischen  Lösungen  die  Glycerinlösung 
während  der  Resorption  am  schnellsten  der  Isotonie  mit  dem  Blut 
(A  ca.  0-6°;  siehe  S.  28)  zustrebt;  die  Kolonne,  welche  die  NaCl- 
Prozente  angibt,  belehrt  aber  darüber,  dass  diese  Verschiedenheit  in  der 
Geschwindigkeit  der  Annäherung  an  die  Isotonie  auf  Rechnung  der 
verschieden  raschen  Resorption  der  Alkohole  zu  setzen  ist,  die  Glycerin- 
lösung, welche  nach  der  Resorption  den  kleinsten  osmotischen  Druck 
hat,  hat  zugleich  sogar  den  grössten  Kochsalzgehalt;  umso  mehr  ist  das 
Glycerin  also  am  schnellsten  resorbiert.  Auf  die  Verschiedenheit  der 
resultierenden  NaCl- Gehalte  komme  ich  später  (S.  517)  noch  einmal 
zurück.  Die  Hauptsache  ist  das  sichere  Ergebnis,  dass  in  diesem  Ver- 
suche die  Resorptionsgeschwindigkeit  der  Lipoidlöslichkeit 
parallel  läuft.  Zu  dem  gleichen  Resultat  führen  auch  andere  Versuche. 
Nur  stark  lipoidlösliche  Verbindungen  bilden  eine  Ausnahme,  ihre  Re- 
sorptionsgeschwindigkeit ist  geringer,  als  man  erwarten  sollte.  Begreif- 
licherweise; denn  wir  sahen  ja  früher,  dass,  je  lipoidlöslicher  eine 
Substanz  ist,  umso  grösser  ist  ihre  narkotische  Kraft  (S.  210);  diese 
äussert  sich  aber  ebenfalls  beim  Resorptionsakt,  indem  dadurch  offen- 
bar die  spezifische  Triebkraft  gelähmt  wird1). 

Aus  all  dem  folgt,  dass  Verteilung,  Diffusion  und  Osmose 
neben  der  von  der  lebenden  Darmwand  entwickelten  Trieb- 
kraft eine  sehr  wichtige  Rolle  spielen.  Man  entwirft  also  ein 
ganz  verkehrtes  Bild  der  Lehre  von  der  Resorption2),  wenn  man  unter 
Ignorierung  der  hier  vorgebrachten  Tatsachen,  welche  die  Gesetze  der 
physikalischen  Chemie  deutlich  widerspiegeln,  nur  auf  die  Unterschiede 
zwischen  den  Ausgleichsvorgängen  durch  tote  Membranen  und  durch 
die  lebende  Darmmembran  hindurch  hinweist  und  ohne  den  Versuch 
einer  ins  einzelne  gehenden  Analyse  den  Resorptionsvorgang  en  bloc 
als  Lebensvorgang  stempelt. 

Resorptionsweg  lipoidlöslicher  und  lipoidunlöslicher  Stoffe.  Aus 

dem  Parallelismus  zwischen  Resorptionsgeschwindigkeit  und  Lipoidlös- 
lichkeit kann  noch  eine  wichtige  Konsequenz  gezogen  werden.  Fragt 
man  nämlich,  warum  eigentlich  die  lipoidlöslichen  Verbindungen  rascher 
resorbiert  werden  als  die  lipoidunlöslichen,  so  lautet  natürlich  die  Ant- 


*)  Siehe  Katzenellenbogen  loc.  cit.  Siehe  hierzu  auch  S.  229  u.  230. 

2)  0.  Cohnheim  in  Nagels  Handbuch  der  Physiologie  II,  608 ff.  (1907). 
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wort:  weil  sie  die  Plasmahaut  der  Zellen  durchdringen,  also  auch  durch 
das  Protoplasma  hindurch  diffundieren  können,  während  im  Vergleich 
damit  den  lipoidunlöslichen  Substanzen  bloss  die  enge  Passage  zwischen 
den  Zellen  hindurch  offen  steht.  Man  kommt  also  zu  dem  merkwürdigen 
Schluss,  dass  die  Salze,  die  Zucker,  die  Aminosäuren  als  lipoidun- 
lösliche Stoffe  interzellular  resorbiert  werden.  Dies  lässt  sich 
für  einige  Fälle  wirklich  beweisen1). 

Wenn  man  nämlich  Salze  der  Farbstoff  basen,  wie  Methylenblau 
Toluidinblau,  Neutralrot,  also  lipoidlösliche  Verbindungen  (siehe  S.  234 ff.) 
vom  Darm  von  Froschlarven  oder  ausgewachsenen  Fröschen  resorbieren 
lässt,  so  verbreitet  sich  der  Farbstoff  über  alle  Bestandteile  der  Darm- 
schleimhaut, aber  nicht  gleichmässig;  meist  erscheinen  Protoplasma, 
Kern  und  Interzellularsubstanz  kaum  gefärbt,  während  Granula  von 
verschiedener  Grösse  den  Farbstoff  ganz  stark  gestapelt  halten,  so  dass 
sie  aufs  intensivste  gleichmässig  durchgefärbt  sind.  Offenbar  ist  also 
die  Granulasubstanz  vor  allen  anderen  ein  brillantes  Lösungsmittel  für 
die  Farbbasen;  vielleicht  besteht  sie  aus  den  Lipoiden  und  hat  daher 
ihre  Färbbarkeit,  während  Kern,  Protoplasma  und  Interepithelialmasse 
zwar  auch  den  Farbstoff  lösen,  aber  nicht  leicht  genug,  als  dass  in  den 
dünnen  Schichten  eines  mikroskopischen  Objektes  die  Färbung  sehr 
distinkt  sein  könnte.  Lässt  man  nicht-vitale  Farbstoffe,  wie  wasserlös- 
liches Anilinblau,  Benzoazurin  oder  wasserlösliches  Nigrosin  resorbieren, 
so  bleibt  die  Granulatinktion  aus,  wie  wenn  auch  das  Darmepithel  für 
diese  Farbstoffe  wirklich  nicht  permeabel  ist;  man  sieht  aber  auch 
interepithelial  nichts  Deutliches  von  Färbung.  Das  ist  nun  nicht  weiter 
verwunderlich,  da  ja  auch  die  Vitalfarben  interepithelial  kaum  oder 
nicht  sichtbar  sind.  Die  avitalen  Farben  müssen  dennoch  die  Darm- 
wand passieren,  denn  der  Harn  färbt  sich  mit  der  Zeit  ein  wenig. 

Diese  Beobachtungen  beweisen  zunächst  bloss,  dass  auch  das  Darm- 
epithel für  die  sonst  protoplasmalöslichen  Farbstoffe  durchgängig  ist, 
aber  nicht,  dass  die  sulfosauren  Farben  oder  sonstige  nicht  permeierende 
Stoffe  bloss  interzellular  resorbiert  werden.  Wenn  man  nun  aber  ver- 
sucht, das  Farbstoffbasenbild  einer  Darmschleimhaut  mit  Hilfe  von 
Ammoniummolybdat,  das  die  Basen  ausfällt,  zu  fixieren,  so  verändert 
sich  das  Bild  binnen  kurzem  sehr  auffällig.  Man  sieht,  wie  die  Haufen 
gefärbter  Granula  allmählich  verschwinden,  indem  der  Farbstoff  aus 
ihnen  heraus  und  nach  der  Zellperipherie  hinschwimmt,  wo  er  in  Form 
von  Körnchen  ausfällt,  die  sich  zu  einem  anfangs  feinen  fädigen,  dann 
zu  einem  dicken,  aus  Balken  formierten  Maschenwerk  zusammen- 


r)  Höher,  Pflügers  Arch.  86,  199  (1901). 
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schliessen,  welches  die  mehr  oder  minder  diffus  gefärbten  oder  sehr 
oft  auch  gänzlich  ungefärbten  Epithelien  umschliesst.  Damit  ist  der 
Beweis  für  die  interepitheliale  Resorption  wenigsten  des  Ammonium- 
molybdats  gegeben.  Denn  Ammoniummolybdat  dringt  nicht  in  Zellen 
ein,  man  kann  z.  B.  Spirogyren  damit  plasmolysieren.  Es  bleibt  also 
in  den  Fugen  zwischen  den  Zellen  und  reagiert  nun  da  zunächst  mit 
dem  dort  befindlichen  Farbstoff,  es  entsteht  eine  Fällung;  damit  ist 
das  Gleichgewicht,  das  sich  vorher  zwischen  dem  im  Protoplasma  und 
dem  im  Interzellularraum  gelösten  Farbstoff  gebildet  hatte,  gestört.  Es 
diffundiert  dementsprechend  Farbstoff  aus  der  Zelle  nach,  der  wieder 
niedergeschlagen  wird,  und  so  fort.  Dadurch  wird  aber  auch  das  dem 
Teilungskoeffizienten  für  die  Farbe  zwischen  Protoplasma  und  Granula- 
substanz entsprechende  Gleichgewicht  gestört,  es  diffundiert  der  Farb- 
stoff auch  aus  den  Granula  heraus.  Und  so  kommt  es  allmählich  zu 
einer  Entfärbung  der  Zelle  durch  das  Molybdat.  Anders  wenn  man 
nach  der  Farbstoffresorption  den  Darm  erst  in  Osmiumsäure  oder  in 
Formaldehyd  einlegt  und  dann  erst  in  das  Molybdat.  Dann  sind  die 
Zellen  durch  das  lipoidlösliche  und  darum  rasch  eindringende  Zellgift, 
Formaldehyd  oder  Osmiumsäure  (siehe  S.  188  u.  198)  getötet,  wenn 
das  Molybdat  zur  Wirkung  auf  den  Farbstoff  kommt.  Die  im  Leben 
für  das  Molybdat  undurchgängige  Plasmahaut  ist  jetzt  durchgängig  ge- 
worden, und  der  Farbstoff  wird  nun  innerhalb  der  Granula  gefällt, 
statt  in  die  Interzellularräume  extrahiert. 

Ausser  dem  Ammoniummolybdat  gibt  es  eine  Reihe  anderer  Fällungsmittel 
für  die  Farbbasen,  wie  Sublimat,  Pikrinsäure,  Ammoniumpikrat,  Platinchlorid,  Ka- 
liumplatinchlorür,  Goldchlorid,  Gerbsäure,  die  sich  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in 
lipoiden  Substanzen  voneinander  unterscheiden,  die  danach  teils  in  Protoplasten 
eindringen  müssten,  teils  nicht  durchgelassen  werden  dürften.  Verhielte  sich  das 
Darmepithel  in  seiner  Durchlässigkeit  wirklich  wie  andere  Zellen,  so  müsste  sich 
das  im  Fixationsbild  des  gefärbten  Darms  nach  Behandlung  mit  den  Fixiermitteln 
äussern.  Die  lipoidlöslichen  Mittel  müssten  die  Granulafärbung  erhalten,  die  unlös- 
lichen die  Interepithelialnetze  erscheinen  lassen.  Tatsächlich  trifft  das  zu:  Sublimat  ist, 
wie  wir  früher  schon  sahen  (S.  198,  199  u.  391),  lipoidlöslich;  Pikrinsäure  löst  sich  in 
Alkohol,  Äther,  Xylol,  Toluol,  in  kaltem  Öl  und  in  geschmolzenem  Cholesterin;  beide 
konservieren  das  vitale  Färbungsbild  mit  seinen  Granula  vollkommen.  Auch  Gold- 
chlorid gehört  zu  ihnen,  während  Platinchlorid  zu  Netzbildung  führt.  Das  ist  nicht 
ganz  klar.  Nach  seinem  physiko-chemischen  Verhalten  rangiert  das  Goldchlorid 
eigentlich  in  eine  und  dieselbe  Gruppe  mit  Platinchlorid  und  verschiedenen  anderen 
Platinsalzen,  insofern  als  alle  bei  der  Auflösung  Wasser  addieren  und  Säuren  bil- 
den ’),  wie  I7i++[PtC'4(ö,-£f)s]=  und  #2++[AwC78ÖF=,  die  in  ihrer  Art,  zu  disso- 


J)  Hittorf  u.  Salkowsky,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  28,  546  (1899). 
Miolati  u.  Bellucci,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  26,  209  (1901). 
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ziieren,  anderen  zweibasiseben  Säuren  ähneln.  Aber  schon  in  ihrem  Verhalten  als 
Desinfizienzien  sind  sie  sehr  verschieden;  Goldchlorid  ist  ein  starkes  Desinfiziens, 
wenn  auch  nicht  so  stark  wie  Merkurichlorid;  Platinchlorid  desinfiziert  fast  gar 
nicht1).  Und  vielleicht  ist  dazu  das  Analogon,  dass  sich  Goldchlorid  etwas  in  Öl 
löst,  Platinchlorid  gar  nicht.  Allerdings  ist  es  fraglich,  ob  das  Goldchlorid  nicht  bei 
der  Lösung  gleichzeitig  grossenteils  chemisch  verändert  wird;  jedenfalls  nehmen  die 
Öllösungen  eine  rote  Färbung  an  und  behalten  sie  auch  nach  dem  Filtrieren,  eine 
Färbung,  die  wahrscheinlich  von  suspendiertem  kolloiden  Gold  herrührt,  das  durch 
Reduktion  aus  Goldchlorid  entstanden  ist.  Auf  alle  Fälle  gehört  das  Goldchlorid 
mit  dem  Sublimat  und  der  Pikrinsäure  nach  der  Art,  das  Resorptionsbild  zu  fixieren, 
in  eine  Gruppe.  In  die  andere,  die  der  Netzbildner,  gehören  dagegen  das  Ammo- 
niumsalz der  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Platinchlorid  und  Kaliumplatinchlorür.  Sie 
sind  alle  ölunlöslich,  also  wohl  auch  lipoidunlöslich,  und  darum  bleiben  sie  in  den 
Interzellularräumen  der  Darmschleimhaut. 

Durch  diese  verschiedenen  Fixationsbilder  mit  ihrer  verschiedenen 
Herkunft  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  auch  die  Darmepithelien  sich 
gegenüber  gelösten  Stoffen  so  verhalten  wie  andere  Zellen,  dass  die 
Durchgängigkeitsverhältnisse  ihrer  Plasmahaut  auf  derselben 
Art  auswählender  Löslichkeit  beruhen,  wie  die  der  anderen 
Protoplasten.  Für  uns  sind  alle  diese  Versuche  an  dieser  Stelle 
aber  deshalb  von  besonderer  Bedeutung,  weil  sie  den  Anteil  der  Diffu- 
sion an  dem  Kesorptionsakt  so  gut  demonstrieren,  wie  sonst  nichts 
anderes.  Dem  aus  diesen  Versuchen  von  mir  gezogenen  Schluss,  dass 
alle  lipoid unlöslichen  Stoffe,  also  z.  B.  auch  Nahrungsstoffe,  wie  Zucker 
und  die  Salze,  interzellular  resorbiert  werden,  ist  von  Starling2) 
entgegengehalten  worden,  dass  der  Nachweis  der  interzellularen  Re- 
sorption  zunächst  nur  für  körperfremde  Stoffe,  wie  z.  B.  für  Ammon- 
molvbdat,  Platinchlorid  oder  Gerbsäure,  geführt  ist,  und  dass  damit  für 
den  Resorptionsvorgang  der  normalen  Ingesta  noch  nichts  ausgemacht 
ist.  Aber  selbst  zugegeben,  dass  Kochsalz,  Traubenzucker  und  ähnliches 
von  den  Darmzellen  aktiv  aufgenommen  (Kap.  7)  und  transportiert  wer- 
den, so  beweist  die  Tatsache,  dass  Alkohol,  Glycerin,  Aceton  und  andere 
lipoidlösliche  Stoffe  immer  noch  viel  rascher  resorbiert  werden,  als  die 
lipoidunlöslichen  Zucker  und  Salze,  mindestens  das,  dass  die  Zellen 
trotz  der  dem  Darm  innewohnenden  Triebkraft  und  trotz  aller  etwaiger 
Anpassung  an  bestimmte  Nahrungsstoffe  den  lipoidunlöslichen  Stoffen 
auf  alle  Fälle  einen  ganz  erheblichen  Widerstand  entgegensetzen,  und 
dass  neben  den  physiologischen  Komponenten  des  Resorptionsaktes  die 
physikochemischen  Komponenten  für  die  Aufnahme  von  Stoffen,  wie 
z.  B.  das  Glycerin,  direkt  eine  vorherrschende  Rolle  spielen. 

*)  Paul  u.  Krönig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  21,  414  (189G). 

8)  Starling  in  Oppenheimers  Handbuch  der  Biochemie  III,  2,  218  (1909). 


512 


Dreizehntes  Kapitel. 


Resorptionsgeschwindigkeit  und  Diffusionsgeschwindigkeit  lipoidunlös- 
licher Stoffe.  Auch  wenn  man  von  den  lipoidlöslichen  Stoffen  absieht  und  allein 
die  Resorptionsgeschwindigkeiten  verschiedener  lipoidunlöslicher  Stoffe  untereinander 
vergleicht,  stösst  man  auf  Differenzen,  welche  eine  Beziehung  zur  Diffusibilität  an- 
deuten. Vergleicht  man  z.  B.  die  Resorptionsgeschwindigkeit  von  Kochsalz,  Trauben- 
zucker und  Magnesiumsulfat,  deren  Diffusionsgeschwindigkeit  in  der  genannten 
Reihenfolge  abnimmt,  so  findet  man,  wie  das  folgende  Versuchsprotokoll1 2 *)  lehrt, 
dass  Kochsalz  am  schnellsten,  Magnesiumsulfat  am  langsamsten  resorbiert  wird: 


Eingeführt  in  den  Darm 

Resorp- 

tions- 

dauer 

Entleert 

Bemerkungen 

Lösung 

ccm 

A 

cm 

A 

NaCl 

50 

0-696 

25' 

26 

0-583 

50 

0-698 

>> 

39 

0-610 

- Schlinge  I 

MgSOt 

50 

0-678 

>> 

72 

0-654 

j 

NaCl 

50 

0-696 

23 

0-587 

c6h„os 

50 

0-698 

5? 

45 

0-693 

> Schlinge  II 

MgSOt 

50 

0-678 

54 

0-668 

NaCl 

50 

0-696 

55 

26 

0-585 

CqH12  06 

50 

0-698 

55 

40 

0-634 

j ocniingG  l 

Auch  wenn  man  nur  Salze  untereinander  vergleicht,  ergibt  sich  ein  Zusam- 
menhang von  Diffusionsgeschwindigkeit  und  Resorptionsgeschwindigkeit.  Da  als  Mass 
der  ersteren  eine  ausreichende  Zahl  von  zuverlässigen  Diffusionskonstanten  aber 
nicht  vorhanden  ist,  so  ist  man  darauf  angewiesen,  die  Diffusibilität  der  Salze  aus 
ihren  Eigenschaften  zu  erschliessen.  Von  diesen  kommt  in  erster  Linie  die  Wan- 
derungsgeschwindigkeit ihrer  Ionen  in  Betracht;  nach  den  früheren  Erörterungen 
(S.  93)  folgt  ja  aus  der  Theorie  der  Elektrolytdiffusion  von  Nernst  ohne  weiteres, 
dass  bei  gleich  stark  dissoziierten  Salzen  die  Diffusionsgeschwindigkeit  um  so  grösser 
sein  muss,  je  grösser  die  Wanderungsgeschwindigkeit  ihrer  Ionen.  Der  Theorie  ent- 
sprechen folgende  Werte: 


Elektrolyt 

Diff.-Geschw.  qCm.107(18°) 
sec. 

(nach  Scheffer'1)) 

ßcc  (iS0) 

(nach  Kohlrausch ) 

Wanderungs- 

geschwindigkeit 

HCl 

266 

375-2 

11  = 318 

NIl^Cl 

150 

128-6 

NH4  - 64-4 

KCl 

149 

130-7 

K = 64-6 

NaCl 

125 

109-5 

Na  = 43-5 

LiCl 

112 

100-7 

Li  = 33-4 

Als  zweites  bestimmendes  Moment  kommt  der  Dissoziationsgrad  hinzu;  je 
kleiner  er  ist,  um  so  kleiner  ist  auch  im  allgemeinen  die  Diffusionsgeschwindigkeit. 
Dies  ist  aus  der  Tatsache  zu  erschliessen,  dass,  während  stark  dissoziierte  Salze, 
also  Ionen,  meistens  die  innere  Reibung  des  Wassers  vermindern,  Nichtleiter  sie 

J)  Höher,  Pflügers  Arch.  74,  246  (1899). 

2)  Scheffer,  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  15,  788  (1882);  16,  1903  (1883).  Zeitschr. 

f.  physik.  Chemie  2,  390  (1888). 
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fast  immer  erhöhen1),  und  zu  den  Nichtleitern  gehören  ja  auch  die  undissoziierten 
Elektrolytmoleküle.  Den  Einfluss  des  Dissoziationsgrades  illustriert  folgende  Tabelle  : 


Elektrolyt 

Diff. -Gesell  w. 
(nach  Schuhmeister  2 *) 
und  Scheffer ) 

Äquival.  Leitf. 
bei 

‘^„-Normalität 

Äquival.  Leitf. 
bei  unendl. 
Verdünnung 

Dissoziationsgrad 

bei 

‘/to-Normalität 

KCl 

127 

11203 

130-1 

0-85 

K2SO< 

87 

95-9 

135-0 

0-71 

Na  CI 

97 

92-02 

108-99 

0-84 

Na.2SO 4 

76 

79-9 

112-55 

0-71 

MgSO, 

32 

50-1 

110-4 

0-45 

Man  kann  daher  auch  annehmen,  dass  von  den  in  der  nun  folgenden  Tabelle 
in  drei  Gruppen  abgeteilten  Natriumsalzen  die  erste,  vom  Kochsalz  gebildete  Gruppe 
am  schnellsten  diffundiert,  langsamer  die  zweite  und  am  langsamsten  die  dritte 
Gruppe. 


Salz 

Anionen 

Anionen- 

gesebwindigkeit 

a _^2 
i^co 

Chlornatrium 

Cl~ 

70-2 

0-893 

Salpetersaures  Natrium 

NO- 

65-1 

0-888 

Äthylschwefelsaures  Natrium 

CJNSO- 

41-6 

0-871 

Milchsaures  Natrium 

CaH50s- 

32-9 

0-848 

Phtalsaures  Natrium 

'IzH&Or 

51-9 

0-759 

Schwefelsaures  Natrium 

v.sor 

73-5 

0-779 

Malonsaures  Natrium 

Va  Hi  C3  04 

62-2 

0-772 

Bernsteinsaures  Natrium 

7-2  #4^4  Of 

56-2 

0-775 

Weinsaures  Natrium 

'kihCß- 

57-9 

0-766 

Apfelsaures  Natrium 

72J74040f 

57-6 

0-768 

Man  wird  ferner  dementsprechend  auch  anzunehmen  haben,  dass  die  Resorp- 
tionsgeschwindigkeiten bei  den  verschiedenen  Gruppen  in  derselben  Abstufung 
differieren.  Dies  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Wallace  und  Cushny8)  und 
von  mir4)  auch  tatsächlich  im  grossen  ganzen  der  Fall. 

Man  kann  freilich  gegen  den  so  statuierten  Parallelismus  von  Diffusions-  und  Re- 
sorptionsgeschwindigkeit auch  mehrere  Bedenken  erheben.  Erstens  hat  Mac  Callum5 * *) 
neuerdings  gezeigt,  dass  Salze  mit  mehrwertigem  Anion,  wie  Sulfate,  Phosphate, 
Tartrate,  die  Sekretion  von  Darmsaft  anregen.  Man  könnte  daher  die  Langsamkeit 
der  Resorption  der  Salze  aus  der  dritten  Gruppe  auch  so  deuten,  dass  sie  nur 
durch  reichliche  Sekretbildung  vorgetäuscht  ist.  Gegen  die  volle  Gültigkeit  dieses 

‘)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  10,  51  (1892). 

2)  Schuhmeister,  Wiener  Akad.  Ber.  79,  II,  603  (1879).  Ferner:  Long, 
Wied.  Ann.  9,  613  (1880). 

8)  Wallace  u.  Cushny,  American  Journ.  of  physiol.  1,  411  (1898);  ferner 
Pflügers  Arch.  77,  202  (1899). 

4)  Höher,  Pflügers  Arch.  74,  246  (1899). 

5)  Mac  Callum,  University  of  California  Publications  1,  81  (1904)  u.  115 

(1904);  2,  5 (1904). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Einwandes  lässt  sich  aber  zweierlei  erwidern:  von  Schepowalnikow1)  ist  gezeigt, 
dass  Atropin  die  Darmsaftabscheidung  hemmt,  wie  Pilokarpin  sie  anregt2 *);  die  Diffe- 
renzen in  den  Resorptionsgeschwindigkeiten  finden  sich  in  meinen  Versuchen  aber 
auch  beim  atropinisierten  Tier.  Ferner  lehrt  der  Vergleich  auch  von  binären 
Salzen  mit  verschiedener  Diffusionsgeschwindigkeit  untereinander,  dass  auch  da  die 
Resorptionsgeschwindigkeit  der  Diffusionsgeschwindigkeit  parallel  laufen  kann.  Ich 
führe  dafür  folgenden  Versuch  an8): 


In  den  Darm  eingeführt 

Resorp- 
tion s- 

Entleert 

Lösung 

ccm 

A 

dauer 

ccm 

A 

Valeriansaures  Natrium 

35 

0-601 

20' 

25-0 

0-626 

Ameisensaures  „ 

35 

0-610 

13-5 

0-590 

Valeriansaures  „ 

35 

0-601 

250 

0-621 

Ameisensaures  „ 

35 

0-610 

24-0 

0-595 

Die  Differenz  der  Diffusionsgeschwindigkeiten  folgt  aus  der  Differenz  der 
Anionengeschwindigkeiten  (siehe  S.  96).  Immerhin  ist  zuzugeben,  dass  der  von  Mac 
Callum  konstatierte  Vorgang  mit  von  Bedeutung  sein  kann4 *). 

Ein  zweiter  Einwand  gegen  die  Meinung,  dass  Diffusionsgeschwindigkeit  und 
Resorptionsgeschwindigkeit  einander  parallel  laufen,  ist  einer  lehrreichen  Unter- 
suchung von  Hedin6)  über  die  Diffusion  gelöster  Stoffe  durch  toten  Rinderdarm 
zu  entnehmen,  aus  welcher  hervorzugehen  scheint,  dass  die  relativen  Diffusions- 
geschwindigkeiten für  verschiedene  Stoffe  bei  freier  Diffusion  so  sehr  von  den 
Geschwindigkeiten  bei  Diffusion  durch  die  tote  Darmmembran  differieren,  dass  eine 
Vergleichbarkeit  zwischen  den  ersteren  und  den  Resorptionsgeschwindigkeiten 
eigentlich  von  vornherein  als  ausgeschlossen  gelten  könnte.  Einige  der  Ergebnisse 
Hedins  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten;  in  ihr  bedeutet  b:a  die  Ge- 
schwindigkeit der  freien  Diffusion  verschiedener  Substanzen,  bezogen  auf  die 
Traubenzuckergeschwindigkeit  als  Einheit,  ß : a den  entsprechenden  Quotienten  bei 

O 

Membrandiffusion ; — : — ist  dann  der  sogenannte  „Dialysquotient“,  welcher  aus- 


a 


a 


sagt,  um  wieviel  die  Membrandiffusion  einer  Substanz  durch  die  Membran  im  Ver- 
hältnis zum  Traubenzucker  begünstigt  oder  beeinträchtigt  wird. 


1)  Schepowalnikow,  Dissertation  Petersburg  1899.  Nach  Hermanns  Jahres- 
berichten 1900,  223. 

2)  Vella,  zitiert  nach  Röhmann,  Pflügers  Arch.  41,  417  (1887). 

8)  Katzenellenbogen  (unter  Höher),  Pflügers  Arch.  114,  525  (1906). 

4)  Siehe  hierzu  ferner:  Meitzer  u.  Auer,  Journ.  of  physiol.  17,  314  (1906); 
Auer,  Americ.  Journ.  of  physiol.  17,  15  (1907):  Journ.  of  Biol.  Chem.  4,  197 
(1908);  Bancroft,  Journ.  of  Biol.  Chem.  3,  191  (1907);  Pflügers  Arch.  122,  616 

(1908);  Frankl,  Arch.  exper.  Pathol.  57,  386  (1908);  Chiari,  ebenda  63,  434 
(1910). 

6)  Hedin,  Pflügers  Arch.  78,  205  (1899). 
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Substanz 

b 

a 

£ 

a 

£,£ 
a ' a 

Traubenzucker 

1 

1 

1 

Glykokoll 

1-38 

1-38 

1 

Alanin 

1095 

1-07 

0-98 

Harnstoff 

1-325 

1-48 

1-12 

Methylalkohol 

1-565 

1-90 

1-21 

Äthylalkohol 

1-505 

1-90 

1-26 

Isobutylalkohol 

1-195 

1-48 

1-24 

KCl 

1-57 

1-92 

1-22 

KNOs 

1-595 

1-895 

1-19 

NaCl 

1-445 

1-75 

1-21 

LiCl 

1-29 

1-57 

1-22 

K,SO t 

1-325 

1-435 

1-08 

Na^SO^ 

1-22 

1-31 

1-07 

MgSOt 

0-95 

1-93 

0-98 

Fassen  wir  zuerst  die  Kolonne  ß:a  ins  Auge,  deren  Werte  das  Verhältnis  der 
Diffusionsgeschwindigkeiten  durch  die  Membran  hindurch  angeben,  so  könnte  man 
wohl  zunächst  erwarten,  in  ihr  sich  nicht  bloss  die  Geschwindigkeitsverhältnisse 
der  freien  Diffusion  widerspiegeln  zu  sehen,  sonden  auch  diejenigen  der  Resorp- 
tion, da  der  verwendeten  Membran  durch  das  Absterben  ja  eigentlich  nur  die  spe- 
zifische Triebkraft  genommen  zu  sein  scheint.  Aber  beides  ist  ganz  und  gar  nicht 

der  Fall.  Vor  allem  fällt  es  beim  Vergleich  mit  den  Werten  auf,  dass  die  Be- 
wegung der  binären  Salze  durch  die  tote  Membran  ganz  beträchtlich  gegenüber 
der  freien  Diffusionsbewegung  begünstigt  ist.  Die  Dialysquotienten  lehren  zwar,  dass 
dasselbe  auch  für  einige  andere  Substanzen,  wie  Harnstoff  und  die  einwertigen  Al- 
kohole, gilt.  Aber  dies  ist  ohne  weiteres  verständlich,  sobald  man  bedenkt,  dass  es 
sich  dabei  um  lipoidlösliche  Substanzen  handelt,  deren  Durchtritt  von  der  toten 
Membran,  die  durch  ihren  Tod  nichts  von  ihren  Lipoiden  eingebüsst  hat,  natürlich 
gerade  so  begünstigt  wird,  wie  von  der  lebenden  Membran.  Es  bleibt  also  nur  auf- 
fällig und  der  Erklärung  bedürftig,  warum  die  binären  Salze  relativ  so  leicht  durch 
die  tote  Membran  passieren,  so  leicht,  dass  sie  an  Geschwindigkeit  nicht  hinter  den 
lipoidlöslichen,  durch  den  Lipoidgehalt  der  Membran  begünstigten  Stoffen  zurück- 
stehen, und  dies  bedarf  umso  mehr  der  Erklärung,  als  die  lebende  Darmhaut  keines- 
wegs dieselbe  Eigenschaft  hat;  denn  die  Resorptionsgeschwindigkeit  der  lipoidlös- 
lichen übertrifft  durchaus  diejenige  aller  neutralen  anorganischen  Salze.  Die  Er- 
klärung ist  nun  meiner  Meinung  nach  darin  zu  suchen,  dass  die  Darmhaut  mit 
dem  Tod  ihre  Permeabilitätseigenschaften  total  ändert  infolge  des  Absterbens  ihrer 
Plasmahäute.  Dadurch  werden  erstens,  da  nur  die  Plasmahäute  lebender  Zellen 
für  die  Salze  ein  Diffusipnshindernis  bilden,  die  Diffusionswege  für  diese  stark  er- 
weitert. Aber  das  allein  könnte  noch  nicht  die  direkte  im  Dialysquotienten  zum 
Ausdruck  kommende  Begünstigung  des  Durchtritts  der  binären  Salze  durch  die 
tote  Membran  gegenüber  anderen  lipoidunlöslichen  Stoffen,  wie  etwa  dem  Glyko- 
koll  oder  den  Sulfaten,  erklären,  wenn  nicht  noch  ein  zweiter  Prozess  hinzukäme, 
der  wohl  in  folgendem  bestehen  dürfte : wenn  die  Plasmahäute  der  Zellen  absterben 
und  damit  durchlässig  werden,  dann  werden  auch  die  Kolloide  des  Protoplasmas 
den  Salzen  zugänglich,  und  sie  quellen  unter  dem  Einfluss  der  binären  Salze,  der 

33* 


516 


Dreizehntes  Kapitel. 


Nitrate  und  Chloride,  unter  dem  Einfluss  der  Sulfate  schrumpfen  sie  dagegen  eher; 
die  Chloride  und  Nitrate  lockern  also  die  tote  Membran  auf  und  machen  sie  für 
sich  seihst  zugänglicher,  als  das  andere  lipoidunlösliche  Stoffe  vermögen.  So  kommt 
es,  dass  gerade  die  Chloride  und  Nitrate  besonders  leicht  passieren  (siehe  hierzu 
S.  360,  385  u.  411). 

Endlich  drittens  zweifeln  Rötli -Schulz  und  Kürösy1)  an  dem  genannten 
Parallolismus  zwischen  Resorptions-  und  Diffusionsgeschwindigkeit,  weil  er  nach 
ihrer  Meinung  höchstens  unter  der  Bedingung  aufgefunden  werden  kann,  dass  das 
Konzentrationsgefälle  zwischen  Darmlumen  und  Blut,  resp.  Lymphe  für  die  ver- 
schiedenen in  den  Resorptionsversuchen  verwendeten  Substanzen,  welche  in  isoto- 
nischer Lösung  in  den  Darm  gebracht  werden,  gleich  gross  ist.  Hiervon  kann  ja 
aber  in  der  Tat  nicht  die  Rede  sein.  Denn  für  Substanzen  wie  Traubenzucker, 
SOA=,  Valeriansäure-  oder  Ameisensäureanionen  ist  die  Konzentration  im  Blut 
gleich  Null  oder  fast  gleich  Null,  für  Gl—  und  vor  allem  Na+  ist  sie  dagegen 
ziemlich  beträchtlich.  Deshalb  erscheint  es  zunächst  wirklich  nicht  begreiflich,  dass 
isotonische  Lösungen  nach  Mass  der  Diffusionsgeschwindigkeiten  resorbiert  werden 
sollen;  vielmehr  sollte  namentlich  NaCl  viel  langsamer  aus  dem  Darm  verschwinden. 
Die  Erklärung  ergibt  sich  auch  hier,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  der  Resorp- 
tionsvorgang aus  mehreren  Faktoren  kombiniert  ist.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
die  Viskosität  einer  Lösung  mit  der  Diffusibilität  der  in  ihr  gelösten  Substanz  zu- 
sammenhängt. Die  Diffusibilität  wird  ja  im  allgemeinen  auf  die  Grösse  der  Reibung 
der  gelösten  Substanz  an  dem  Lösungsmittel  zurückgeführt;  diese  Reibung  muss 
sich  auch  dann  äussern,  wenn  verschiedene  Partien  der  Lösung  gegeneinander  ver- 
schoben werden,  wie  etwa  bei  der  Filtration,  bei  der  die  Hauptmasse  der  Lösung 
an  ihren  der  Filtermasse  adhärierenden  Teilen  vorbeigetrieben  wird.  Die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  eine  Lösung  durch  eine  poröse  Masse  hindurchpassiert,  ist  daher 
ein  Mass  ihrer  inneren  Reibung  und  zugleich  im  allgemeinen  ein  Mass  für  die 
Diffusibilität  ihrer  gelösten  Bestandteile.  Nun  wirkt  ja  aber  die  spezifische  Trieb- 
kraft im  Darm  als  eine  Filtrationskraft;  daher  muss  sich,  wenigstens  im  wesent- 
lichen, unabhängig  von  der  Beschaffenheit  der  Lösung,  die  sich  jen- 
seits des  Filters  befindet,  und  in  die  hinein  filtriert  wird,  d.  h.  unabhängig  von 
der  Blutzusammensetzung,  der  Effekt  dieser  Filtration  nach  der  inneren  Reibung 
des  Filtrierenden,  also  nach  der  Diffusibilität  des  Gelösten  richten.  So  ergibt  sich 
also,  dass  man  eher  von  einem  Parallelismus  von  Resorptionsgeschwindig- 
keit und  innerer  Reibung  als  von  einem  Parallelismus  zwischen  Resorption 
und  Diffusion  reden  sollte.  (Siehe  hierzu  auch  S.  190.) 

Schliesslich  weisen  aber  doch  noch  einige  Tatsachen  darauf  hin, 
dass  der  Resorptionsakt  sich  komplizierter  gestaltet,  als  es  bis  hierher 
erscheint,  dass  die  drei  Faktoren:  spezifische,  filtratorisch  wirkende 
Triebkraft,  Osmose,  Diffusion  nicht  den  ganzen  Erscheinungskomplex 
ausmachen.  Wir  wollen  dabei  davon  absehen,  dass  sich  an  manchen 
resorbierten  Substanzen  schon  innerhalb  der  Resorptionsmembran  che- 
mische Veränderungen  abspielen  — man  denke  an  die  Veränderungen 

i)  Röth-Schulz  u.  Körösy,  Arch.  intern,  de  Physiol.  1,  457  (1904).  Siehe 
auch:  Körösy  u.  Lobmayer  ebenda  1,  484  (1904). 
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von  Kohlenhydraten,  Albumosen,  Peptonen  u.  a.  — , welche  wegen  der 
damit  verknüpften  Konzentrationsveränderungen  auf  die  Diffusion  zurück- 
wirken müssen.  Dann  bleiben  aber  immer  noch  Erscheinungen  übrig, 
welche  auf  besondere,  in  Anpassung  an  die  Funktion  ausgebildete  Fähig- 
keiten des  Resorptionsorgans  hindeuten. 

Leistung  von  Konzentrationsarbeit  bei  der  Resorption.  Es  ist 

vielleicht  schon  bei  der  Betrachtung  des  Protokolls  auf  S.  507  aufge- 
fallen, dass  es  besagt,  dass  eine  Lösung,  welche  neben  Mannit  noch 
04  °|0  NaCl  enthält,  bei  der  Resorption  ihren  Kochsalzgehalt  vermin- 
dert, obgleich  das  Blutplasma  0-5 — 0 • 6 °/0  NaCl  enthält.  Es  ist  also 
vom  Darm  gegen  das  Konzentrationsgefälle  Kochsalz  be- 
fördert worden.  Bei  der  Resorption  der  Lipoidlöslichen,  Erythrit  und 
Glycerin,  zusammen  mit  dem  Kochsalz  ist  das  nicht  geschehen.  Ganz 
ähnlich  ist  der  folgende  Versuch1)  verlaufen: 


In  den  Darm  eingeführt 

Resorp- 
tion s- 

Entleert 

Lösung 

ccm 

A 

dauer 

ccm 

A 

% NaCl 

Harnstoff  -f-  0-45%  NaCl 

50 

0-72 

10' 

23 

0 65 

Glykokoll  -f-  0-45%  NaCl 

50 

0-71 

39 

0-65 

0-351 

Harnstoff  -j-  0-45  °/°  NaCl 

50 

0-72 

>> 

20 

0-63 

0-472 

Aceton  -j-  0-45  °/0  NaCl 

50 

0-76 

>> 

15-5 

0-59 

0-631 

Glykokoll 0-45  °/0  NaCl 

50 

0-71 

33-5 

0-67 

0-316 

Harnstoff  -j-  0-45  % NaCl 
Glykokoll -j-  0-45  °/0  NaCl 

50 

0-72 

?? 

14-5 

0-59 

0-521 

50 

0-71 

36 

0-64 

0-329 

Bei  Mitresorption  des  lipoidunlöslichen  Glykokolls  ist  der  NaCl- 
Gehalt  demnach  von  045 °j0  auf  0-35 — 0-32 °j0  gesunken,  also  ist  wiederum 
vom  Darm  eine  Konzentrationsarbeit  geleistet  worden.  Der  Darm  vermag 
also  offenbar  ganz  Ähnliches  zu  leisten  wie  die  Niere,  welche  ja  eben- 
falls manche  Stoffe,  wie  vor  allem  Harnstoff  und  Kochsalz,  in  dem 
Produkte  ihre  Tätigkeit  anreichert.  Dass  diese  Leistung  bei  der  gleich- 
zeitigen Mitresorption  der  Lipoidlöslichen  nicht  sichtbar  wird,  hängt 
natürlich  damit  zusammen,  dass  die  Lipoidlöslichen  so  rasch  resorbiert 
werden,  dass  dadurch  die  Testierende,  vorwiegend  NaCl  enthaltende 
Lösung  hypotonisch  wird,  und  ihr  nun  osmotisch  vom  Blut  noch 
Wasser  entzogen  wird,  so  dass  der  Kochsalzgehalt  trotz  der  dagegen 
ankämpfenden  Konzentrationsarbeit  steigt2). 

Von  Cohn  he  im3)  ist  schon  früher  etwas  Ähnliches  beobachtet 

*)  Siehe  Katzenellenbogen,  Pflügers  Arch.  114,  522  (1906). 

2)  Siehe  auch:  Finkeistein,  Dissertation  Zürich  1910. 

8)  O.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  35,  416  (1902). 
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worden.  Bringt  man  nämlich  in  den  isolierten  Darm  von  Octopus  oder 
Eledone,  in  Meerwasser  gelöst,  Jodnatrium,  so  wird  dieses  in  einigen 
Stunden  total  aus  dem  Darminhalt  herausresorbiert  und  kann  in  dem 
Blut,  in  welchem  der  Darm  schwimmt,  nachgewiesen  werden. 

Auch  in  diesem  Fall  muss  also  von  dem  Darm  eine  Konzentrations- 
arbeit geleistet  worden  sein.  An  welche  Elemente  sie  gebunden  zu 
denken  ist,  ist  vorderhand  nicht  zu  sagen.  Jedenfalls  ergibt  sich  aber 
aus  diesen  Tatsachen,  dass  das,  was  vorher  als  die  spezifische  Trieb- 
kraft bezeichnet  wurde,  d.  h.  die  Wirkung,  welche  die  lebenden  Zellen 
auf  den  Resorptionsprozess  ausüben,  wohl  nichts  Einheitliches  ist,  son- 
dern in  mehrere  Summanden  zerlegt  werden  muss,  von  denen  jeder  ein 
Rätsel  für  sich  bedeutet1).  — 

Resorption  durch  die  Körperoberfläche.  Wir  haben  bisher  den 
eingangs  erwähnten  Strom  von  Lösung,  welcher  den  Körper  passiert, 
auf  seiner  ersten  Etappe  verfolgt.  Bevor  wir  ihm  nun  weiter  nachgehen, 
wollen  wir  den  Eintritt  von  Substanz  durch  noch  eine  andere  Eingangs- 
pforte erörtern,  nämlich  den  Eintritt  durch  die  Körperoberfläche  mancher 
Tiere.  Dieser  Vorgang  ist  nämlich  im  Zusammenhang  mit  früher  Be- 
sprochenem für  uns  von  einigem  Interesse. 

Bei  Gelegenheit  der  Erörterung  über  den  osmotischen  Druck  der 
Organismen  (Kap.  2)  wurde  festgestellt,  dass  bei  den  typisch  poikilos- 
motischen  Wassertieren  (S.  35)  der  osmotische  Druck  des  Innen- 
mediums stets  mit  dem  des  Aussenmediums  übereinstimmt,  während  er 
bei  den  homoiosmotischen,  bzw.  annähernd  homoiosmotischen  entweder 
kleiner  oder  grösser  ist.  Das  erste  Faktum  legt  die  Vermutung  nahe, 
dass  bei  den  Poikilosmotischen,  also  bei  den  wirbellosen  Meerestieren 
und  Selachiern,  die  Totalität  der  Körperoberfläche  für  Wasser  und  für 
gelöste  Stoffe  durchlässig  ist;  und  es  wäre  zu  prüfen,  ob  diese  Ver- 
mutung richtig  ist.  Das  zweite  Faktum  führt  zu  der  Frage,  welche 
Permeabilitätseigenschaften  die  Körperoberfläche  der  Homoiosmotischen 
hat,  und  durch  welche  Vorrichtungen  die  osmotische  Druckdifferenz 
zwischen  diesseits  und  jenseits  der  Oberfläche  aufrecht  erhalten  wird. 

Durchlässigkeit  der  Körperoberfläche  bei  wirbellosen  Meerestieren 
und  Selachiern.  Die  erste  Frage  ist  relativ  leicht  zu  beantworten. 
Bringt  man  marine  Crustaceen  oder  Echinodermen  in  konzentriertes 
Meerwasser,  so  nehmen  sie  an  Gewicht  ab;  bringt  man  sie  in  ver- 

i)  Siehe  ferner  über  die  elektive  Resorption  der  Eisensalze  unter  den  übrigen 
Schwermetallsalzen:  Höher,  Pflügers  Arch  94,  337  (1903)  und  Festschritt  für 
J.  Rosenthal  1906,  335  [Ref.  in  Hermanns  Jahresber.  15,  246  (1906)]. 
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dünntes  Meerwasser,  so  nehmen  sie  zu1).  Danach  ist  es  am  wahrschein- 
lichsten, dass  die  Gleichheit  der  osmotischen  Drucke  von  Aussen-  und 
Innenmedium  jeweilen  durch  Osmose  von  Wasser  zustande  kommt. 
Mit  dieser  Annahme  stimmen  dann  auch  folgende  Beobachtungen  gut 
überein:  1.  Wenn  man  zu  Meerwasser,  in  welchem  Seeigel  oder  Holo- 
thurien  leben,  Rohrzucker  oder  Ammoniumsulfat  zusetzt,  so  gehen  diese 
nicht  in  die  Leibeshöhlenflüssigkeit  über2);  2.  Natriumnitrat,  mit  dem 
man  den  osmotischen  Druck  von  Meerwasser  gesteigert  hat,  ist  zwar 
im  Blut  von  Carcinus  maenas,  der  sich  darin  aufhält,  nachzuweisen, 
aber  der  osmotische  Druckausgleich  zwischen  aussen  und  innen  ist 
längst  vollzogen,  wenn  die  chemische  Differenz  noch  erheblich  ist,  und 
das  Nitrat  ist  wohl  vom  Intestinaltrakt  aus  und  nicht  von  der  Haut 
aus  zur  Resorption  gelangt;  jedenfalls  ist  es  im  Intestiualtrakt  nachzu- 
weisen3)- Endlich  3.  ist  es  schon  lange4)  bekannt,  dass  im  Blut  der 
Selachier  2 — 3 °|0  Harnstoff  enthalten  sind,  und  doch  hat  dies  Blut  und 
das  Meerwasser  den  gleichen  osmotischen  Druck;  der  gleiche  Druck 
wird  demnach  durch  verschiedene  chemische  Substanzen  bedingt,  und 
in  der  Tat  enthält  das  Selachierblut  auch  bloss  1-6 °/0  Kochsalz,  wäh- 
rend das  Meerwasser  sowie  das  Blut  der  poikilosmotischen  Averte- 
braten  über  3%  enthält5).  Also  kann  auch  die  Körperoberfläche  der 
Selachier  nicht  für  die  gelösten  Stoffe  permeabel  sein,  sondern  sie  ist 
es  wohl  nur  für  das  Wasser.  Dafür  spricht  auch,  dass,  wenn  man 
Selachier  in  konzentriertes  Meerwasser  bringt,  der  osmotische  Druck 
ihres  Blutes  zwar  steigt,  aber  doch  das  Verhältnis  von  Kochsalz  und 
Harnstoff  im  Blut  ungeändert  bleibt6). 

Es  scheint  also  nach  all  dem,  als  ob  auch  diejenigen  Tiere,  welche 
keinen  „Eigendruck“  haben,  doch  wenigstens  ihre  „chemische  Eigenart“ 
bewahren  können. 

Durchlässigkeit  der  Körperoberfläche  bei  Süsswassertieren;  Osmo- 
regulation.  Viel  schwieriger  erscheint  die  Beantwortung  der  Fragen, 
welche  sich  auf  die  osmotischen  Verhältnisse  bei  denjenigen  Tieren 

*)  Quinton,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  131,  952  (1900);  Henri  u.  Lalou, 
ebenda  137,  721  (1903). 

s)  Henri  u.  Lalou,  loc.  cit. 

3)  Fredericq,  Arch.  de  biolog.  20,  709  (1901).  Siebe  auch:  Quinton, 
loc.  cit. 

*)  v.  Schröder,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  14,  576  (1890).  Siehe  auch: 
Baglioni,  Zentralbl.  f.  Physiol.  19,  385  (1905);  Hofmeisters  Beitr.  8,  455  (1906), 
u.  9,  50  (1906). 

5)  Fredericq,  Bull,  de  l’Acad.  Roy.  de  Belgique  1901,  68. 

8)  Fredericq,  Arch.  de  biolog.  20,  709  (1904). 
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beziehen,  deren  Innendruck  von  dem  Druck  des  Mediums  abweicht. 
Beginnen  wir  mit  den  Süsswassertieren,  deren  Säfte,  wie  früher 
gezeigt  wurde  (S.  36),  einen  weit  höheren  osmotischen  Druck  haben 
als  ihre  Umgebung!  Dieser  Druck  ist  mindestens  einigermassen  kon- 
stant; darum  ist  es  von  vornherein  ja  höchst  unwahrscheinlich,  dass 
die  Ivörperoberfläche  für  die  in  den  Säften  gelösten  Stoffe  durchlässig 
ist.  W ie  steht  es  aber  mit  der  Durchlässigkeit  für  Wasser?  Falls  diese 
existiert,  dann  müssen  irgendwelche  osmoregulatorischen  Einrichtungen 
(S.  32)  bestehen,  durch  welche  die  Druckdifferenz  dauernd  aufrecht  er- 
halten wird.  Das  Einfachste  wäre  freilich,  wenn  die  Körperoberfläche 
auch  für  Wasser  undurchlässig  wäre,  wie  etwa  die  des  Menschen,  der 
beim  Aufenthalt  im  Wasser  auch  keine  osmoregulatorischen  Einrich- 
tungen braucht,  um  nicht  infolge  der  Druckdifferenz  zwischen  Blut  und 
Wasser  aufzuquellen.  Ton  solch  einer  totalen  Impermeabilität  kann  aber 
hier  gar  nicht  die  Rede  sein.  Schon  P.  Bert1)  wusste,  dass  Süsswasser- 
tiere durch  die  Körperoberfläche  Wasser  abgeben  können,  wenn  man 
sie  in  Salzlösungen  einsetzt.  Also  sind  sicher  besondere  Einrichtungen 
zur  Aufrechterhaltung  der  Druckdifferenz  nötig.  Man  hat  zu  ihrer  Er- 
klärung angenommen,  dass  die  Wasserpermeabilität  eben  nur  einseitig, 
in  der  Richtung  von  innen  nach  aussen,  entwickelt  ist.  Aber  auch  das 
ist  unrichtig.  Aufgeklärt  ist  diese  ganze  Angelegenheit  erst  durch  eine 
neuere  Untersuchung  von  Over  ton2),  welcher  eine  überraschend  ein- 
fache Antwort  gibt.  Diese  lautet:  Die  Haut  von  Amphibien  hat  un- 
gefähr dieselben  osmotischen  Eigenschaften,  wie  die  Plasmahaut  der 
Zellen,  sie  ist  nach  beiden  Richtungen  permeabel  für  die  lipoidlöslichen 
und  für  WAsser,  und  im  Vergleich  dazu  impermeabel  für  die  lipoid- 
unlöslichen Stoffe;  daher  saugt  der  von  der  Haut  umschlossene  Körper 
fortwährend  Wasser  an  und  müsste  demnach  aufquellen,  wenn  nicht 
dem  osmotischen  Einstrom  ein  durch  kontinuierliche  Hierenarbeit  voll- 
zogener Wasserexport  die  Wage  hielte. 

Diese  Sätze  werden  hauptsächlich  durch  folgende  Tatsachen  be- 
wiesen: Frösche,  welche  durch  Austrocknen  25 — 30 °/0  ihres  Gewichtes 
eingebüsst  haben,  nehmen  wieder  ihr  ursprüngliches  Gewicht  an,  wenn 
man  sie  in  Wasser  so  eintaucht,  dass  sie  nicht  trinken  können.  Ver- 
schliesst  man  normalen  unausgetrockneten  Fröschen  die  Kloake,  so 
steigt  ihr  Gewicht  fort  und  fort,  wenn  sie  sich  in  reinem  Wasser  be- 
finden; dabei  füllt  sich  erst  die  Blase  mit  Harn  von  äusserst  geringem 

q P.  Bert,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  1883;  siehe  auch  Durig,  Pflügers  Arch.  85, 
446  (1901). 

£)  Overton,  Yerhandl.  d.  physik.-med.  Ges.  zu  Würzburg,  N.  F.  36,  277  (1904). 
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osmotischen  Druck,  dann  auch  von  der  Blase  aus  der  ganze  Magen- 
darmkanal. Die  Gewichtszunahme  erfolgt  um  so  rascher,  je  höher  die 
Temperatur.  Wird  aber  der  Frosch  mit  verschlossener  Kloake  statt  in 
Wasser  in  Kochsalzlösung  gesetzt,  so  nimmt  sein  Gewicht  umso  weniger 
zu,  je  höher  der  Kochsalzgehalt  ist,  bis  er  in  0-6  — 0-7°/0igen  Lösungen 
sein  Anfangsgewicht  beibehält.  Auch  in  der  mit  0-6  °/0  NaCl  iso toni- 
schen 0-8°joigen  iTC7-Lösung  behält  er  sein  Gewicht,  und  es  treten 
wochenlang  keinerlei  Yergiftungserscheinungen  ein,  obgleich  01  °/0  KCl 
im  Blut  genügen,  um  Lähmungen  herbeizuführen.  Die  Haut  ist  also 
impermeabel  für  KCl.  Und  das  gleiche  gilt  für  andere  Salze,  wie  BaCl2 
und  für  die  nichtvitalen  sulfosauren  Anilinfarben.  Dagegen  ist  die  Haut 
leicht  durchgängig  für  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Äther,  einwertige 
Ketone,  Farbbasen,  genug  für  gut  lipoidlösliche,  und  schwer  durchlässig 
für  die  weniger  lipoidlöslichen,  wie  Glycerin  und  Harnstoff. 

Nach  diesen  Experimenten  hat  man  also  bei  den  Amphibien  und 
nach  Overton  wahrscheinlich  auch  bei  Würmern  und  Schnecken  des 
Süsswassers  die  osmoregulatorische  Einrichtung,  welche  das  von  innen 
nach  aussen  gerichtete  Druckgefälle  dauernd  aufrecht  erhält,  in  den 
Exkretionsorganen  zu  suchen,  welche  unausgesetzt  osmotische  Arbeit 
zu  leisten  haben. 

In  diesem  Zusammenhänge  ist  auch  noch  eine  Beobachtung  von 
Dakin1)  am  Aal  von  Interesse.  Wenn  man  einen  Aal,  dessen  Blut  bei 
— 0-57°  gefriert,  in  Nordseewasser  mit  einem  Gefrierpunkt  von  — 1-9° 
bringt,  so  steigt  sein  osmotischer  Druck,  aber  keineswegs  bis  zu  1-9  °zf, 
sondern  die  Steigerung  macht  bei  0-745  °A  Halt,  also  bei  einem  Wert, 
welcher  etwa  einem  Mittelwert  der  für  die  Teleostier  der  Nordsee  ge- 
fundenen Zahlen  darstellt  (siehe  S.  32).  Irgendwie  vermag  sich  also  der 
Aal  bei  seinem  Übergang  vom  Süsswasser  ins  Meerwasser  gegen  eine 
zu  grosse  Konzentrierung  seiner  Säfte  zu  wehren.  Welche  Mittel  ihm 
dazu  zur  Verfügung  stehen,  ist  unbekannt. 

Osmoregulation  bei  den  homoiosmotischen  Meerestieren.  Vor  dem 
gleichen  Rätsel  stehen  wir  bis  jetzt  bei  dem  Verhalten  aller  wirklich 
oder  relativ  homoiosmotischen  Meerestiere,  bei  denen  zeitlebens  ein 
Druckgefälle  besteht,  welches  demjenigen  bei  den  Süsswassertieren  ent- 
gegengesetzt verläuft.  Das  Blut  der  Meeresteleostier  ist  stets  erheblich 
hypotonisch  zu  ihrem  Milieu  externe;  sie  sollten  also  bis  zum  Druck- 
ausgleich schrumpfen,  wie  die  Süsswasserfische  quellen  sollten,  beständen 
nicht  regulatorische  Einrichtungen.  Diese  können  natürlich  entweder 
darin  bestehen,  dass  kontinuierlich  von  der  Körperoberfläche  aus  oder 


9 Dakin,  Biochem.  Journ.  3,  273  (1908). 
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von  einem  Teil  derselben  ein  aktiver  Import  von  Wasser  stattfindet, 
oder  dass  kontinuierlich  gelöste  Stoffe,  insbesondere  Salze,  aktiv  ex- 
portiert werden.  Gegen  letzteres  spricht  aber  die  Tatsache,  dass  merk- 
würdiger- und  scheinbar  unzweckmässigerweise  der  Harn  der  marinen 
Teleostier  und  auch  Reptilien  nicht  bloss  isotonisch,  sondern  sogar 
hypotonisch  zu  ihrem  Blute  ist,  wie  die  folgende  Tabelle  lehrt: 


Tierart 

A 

Serum 

A 

Harn 

Beobachter 

Marine  Teleostier: 

Conger  vulgaris 

1-025 

0-820 

Burian *) 

Lophius  piscatorius 

1-040 

0-775 

» 99 

0-978 

0-706 

99 

>>  99 

0-770 

0-643 

Scorpaena  scrofa 

0-705 

0-680 

99 

99  99 

0-711 

0-654 

Anarrhichas  lupus 

0-681 

0-555 

Beklmyzen s) 

Gadus  virens 

0-760 

0-630 

Gadus  morrhua 

0-652 

0-644 

Orthagoriscus  mola 

0-80 

0-69 

Rodier 8) 

» 99 

0-69 

0-63 

Bottazzi* 2 * 4-) 

Marine  Reptilien: 

Thalassochelys  caretta 

0-646 

0-607 

Burian *) 

Lymphbildung.  Ich  kehre  nunmehr  zu  dem  Lösungsstrom  zurück, 
da  wo  wir  ihn  vorher  verlassen  hatten,  und  wir  haben  ihn  nun  weiter 
durch  die  Gewebe  und  Lymphbahnen  hindurch  zu  verfolgen.  An  diesen 
Orten  führt  die  Lösung  den  Namen  Lymphe;  es  werden  uns  also  nun- 
mehr die  Faktoren  der  Lymphbildung  zu  beschäftigen  haben. 

Einfluss  des  Blutdruckes.  Fragen  wir  zunächst  wieder  nach  spe- 
ziellen Vorrichtungen,  durch  welche  in  diesen  Regionen  der  Lösungs- 
strom seinen  Antrieb  erhält,  und  erörtern  wir  danach  erst  diejenigen 
allgemeinen  Ursachen  der  Bewegungen,  welche  durch  etwaige  Konzen- 
trationsdifferenzen geschaffen  werden!  Dann  ist  in  erster  Linie,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  als  Analogon  zu  der  von  den  lebenden  Zellen 
der  Darm  wand  entwickelten  Triebkraft  der  Blutdruck  zu  nennen,  wel- 
cher, als  Filtrationsdruck  auf  die  Gefässwandungen  der  Kapillaren  wir- 
kend, die  Blutflüssigkeit  ins  Gewebe  hinübertreiben  und  damit  die  Ge- 
webe zum  Quellgebiet  der  aus  den  Lymphgefässen  abfliessenden  Lymphe 
machen  soll. 

J)  Burian,  Pflügers  Arcli.  136,  741  (1910). 

2)  Dekhuyzen,  Arch.  N6erl.  10,  121  (1905). 

8)  Rodier,  Travaux  des  laboratoires  d’Arcachon  1899,  103. 

4)  Bottazzi,  Arch.  di  Fisiol.  3,  547  (1905). 
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Die  Wirksamkeit  dieses  Faktors  ist  oft  behauptet  und  ebenso  oft 
bestritten  worden;  augenblicklich  ist  die  Sachlage  derart,  dass  die  Be- 
teiligung der  Filtration  an  der  Lymphbildung  nicht  als  be- 
wiesen gelten  kann. 

Die  zahlreichen,  auf  die  Einschätzung  dieses  Faktors  gerichteten 
Versuche  lehren,  dass  die  Frage  schwerer  zu  beantworten  ist,  als  es 
im  ersten  Moment  den  Anschein  hat.  So  ist  es  keineswegs  notwendig, 
wie  man  des  öfteren  gemeint  hat,  dass,  wenn  Filtration  vom  Blut  aus  ins 
Gewebe  statthat,  sich  dieser  Flüssigkeitsübertritt  alsbald  durch  einen 
vermehrten  Ausfluss  von  Lymphe  aus  den  Lymphgefässen  dokumentiert. 
Vielmehr  kann  der  Zuwachs  an  Gewebswasser  zunächst  im  Gewebe  de- 
poniert werden;  damit  ist  er  aber  der  direkten  Messung  entzogen.  Wenn 
man  also  im  Gefolge  einer  Blutdrucksteigerung  keine  Vermehrung  des 
Lymphflusses  wahrnimmt,  wie  es  in  vielen  Fällen  geschehen  ist1),  so  ist 
damit  für  die  Frage  nach  der  Bedeutung  des  Filtrationsdruckes  nichts  ent- 
schieden. Man  hat  sich  darum  der  Untersuchung  des  Blutes  zugewandt,  und 
hat  festzustellen  gesucht,  ob  das  Blut  unter  einer  Blutdrucksteigerung  eine 
Eindickung  erfährt  oder  nicht.  Es  ist  ja  von  vornherein  klar,  dass  min- 
destens durch  die  Nichtfiltrierbarkeit  der  Blutkörperchen  eine  Konzentrie- 
rung des  Blutes  infolge  Filtration  durch  die  Gefässwände  stattfinden  muss; 
aber  auch  eine  Eindickung  durch  Zunahme  an  gelösten  Ei  weisskörpern  ist 
nach  allen  Erfahrungen  über  die  Filtrierbarkeit  von  Eiweisslösungen 
durch  tierische  Membranen  vorauszusehen2).  In  der  Tat  haben  nun  Hess3) 
und  Erb4)  vor  einiger  Zeit  gefunden,  dass,  wenn  man  mit  Hilfe  von 
Adrenalin  ebenso  prompte  wie  beträchtliche  Blutdrucksteigerungen  er- 
zeugt, eine  starke  Zunahme  der  Blutkörperchenzahl,  bzw.  der  Trocken- 
substanz des  Blutes  die  Folge  ist.  Dadurch  schien  die  Lehre  von  der 
Lymphbildung  durch  Filtration  von  neuem  eine  starke  Stütze  erhalten 
zu  haben;  aber  Asher5)  hat  vor  kurzem  die  Lehre  abermals  erschüttert. 
Wenn  man  nämlich  statt  auf  chemischem,  auf  mechanischem  Wege, 
durch  Kompression  der  Aorta,  in  der  vorderen  Körperhälfte  eines  Tieres 
temporär  eine  starke  Blutdrucksteigerung  erzeugt,  so  zeigt  sich,  dass 

J)  Bei  Chordareizung  steigt  z.  B.  der  Kapillardruck  in  der  durch  Atropin  ge- 
lähmten Submaxillardrüse  stark,  dennoch  erfolgt  kein  Lympffluss  [Heidenhain, 
Pflügers  Arch.  5,  309  (1872);  Cohnheim,  Vorlesungen  über  allg.  Pathologie  1, 
393  (1882)]. 

*)  Siehe  z.  B.  C.  Schmidt,  Pogg.  Ann.  d.  Physik  99,  337  (1856);  A.  F.  Hertz, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  48,  347  (1906). 

8)  Hess,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Mediz.  79,  128  (1903). 

4)  Erb,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Mediz.  88,  36  (1906). 

5)  Asher,  Biochem.  Zeitschr.  14,  1 (1908). 
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die  Zusammensetzung  des  Blutes  sich  infolgedessen  gar  nicht  ändert; 
ebensowenig  findet  eine  Einengung  des  Blutes  statt,  -wenn  man  durch 
elektrische  Reizung  der  durchschnittenen  Medulla  oblongata  oder  durch 
Splanchnikusreizung1)  den  Blutdruck  im  ganzen  Körper  in  die  Höhe 
treibt.  Der  W iderspruch,  der  durch  dies  Ergebnis  zwischen  den  Adrenalin- 
\ ersuchen  von  Hess  und  Erb  und  denjenigen  von  Asher  geschaffen 
wird,  löst  sich  nach  Asher  durch  den  Hach  weis,  dass  das  Adrenalin 
nicht  bloss  den  Blutdruck  steigert,  sondern  ausserdem  auch  noch  die 
Tätigkeit  verschiedener  Drüsen  anregt,  und  dass  diese  Funktion  aus 
Gründen,  die  später  erörtert  werden  sollen,  die  Bluteindickung  zuwege 
bringt.  Die  scheinbar  so  natürliche  Annahme,  dass  jede  Steigerung  des 
Kapillardruckes  von  einem  Übertritt  von  Flüssigkeit  aus  dem  Blut  ins 
Gewebe  begleitet  ist,  findet  also  in  diesen  Versuchen  keine  Stütze. 

Man  könnte  nun  freilich  noch  weitere  Versuche  anführen,  welche 
dennoch  den  Einfluss  der  Filtration  deutlich  zu  demonstrieren  scheinen. 
So  transfundierte  Magnus2)  grössere  Mengen  Blut  von  einem  Kanin- 
chen in  ein  anderes,  steigerte  auf  diese  Weise  den  Blutdruck  und  fand, 
dass  in  wenigen  Minuten  ein  grosser  Teil  des  transfundierten  Blutes 
in  die  Gewebe  Übertritt,  da  der  Hämoglobingehalt  entsprechend  stark 
ansteigt.  Ferner  ist  oft  konstatiert  worden,  dass  eine  starke  Blutdruck- 
senkung durch  kräftigen  Aderlass  von  Blutverdünnung  gefolgt  ist,  welche 
auf  einen  Übertritt  von  Gewebswasser  durch  Rückfiltration  bezogen  zu 
werden  pflegt.  Aber  angesichts  der  Ergebnisse,  zu  denen  Asher  bei 
seinen  Versuchen  kam,  in  denen  unter  der  sehr  einfachen  Bedingung 
einer  rein  mechanischen  Druckänderung  der  zu  erwartende  Effekt  nicht 
eintrat,  wird  man  Zweifel  hegen,  ob  nicht  auch  die  Versuche  von 
Magnus  einer  komplizierteren  Erklärung  bedürfen,  ähnlich  wie  die  Ver- 
suche von  Hess  und  Erb,  und  da  Böhm  (loc.  cit.)  Experimente  an- 
führt, nach  denen  die  Blutverdünnung  keine  ganz  regelmässige  Folge 
der  Blutentziehung  ist,  wird  man  sich  auch  für  diese  Fälle  mit  der 
Erklärung  noch  abwartend  verhalten  müssen. 

Wir  können  also  heute  nicht  mehr  mit  irgendwelcher  Bestimmt- 
heit behaupten,  dass  eine  Filtration  von  Blutfüssigkeit  durch  die  Ge- 
fässwände  hindurch  stattfindet.  Für  die  weitere  Analyse  der  Lymph- 
bildung ist  dies  Resultat  von  entscheidender  Bedeutung. 

Diffusion  undOsmose  bei  der  Lymphbildung.  Wenden  wir  uns  nun- 
mehr den  osmotischen  und  den  Diffusionsvorgängen  zu,  welche 

*)  Böhm  (unter  Asher),  Biochem.  Zeitschr.  16,  313  (1909). 

s)  Magnus,  Arch.  experim.  Pathol.  45,  210  (1901);  siehe  auch  Bottazzi  und 
Japelli,  Biochem.  Zeitschr.  11,  331  (1908). 
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als  Folgen  einer  verschiedenen  Zusammensetzung  des  Blutes  und  der 
Gewebsflüssigkeiten,  die  durch  die  Gefässwände  voneinander  geschieden 
sind,  auf  treten  können.  Um  die  Bedeutung  dieser  Vorgänge  als  Funktion 
der  Lymphbildung  abzuschätzen,  wollen  wir  wiederum  von  künstlich 
übertriebenen  Differenzen  ausgehen  und  deren  Folgen  studieren. 

Wenn  man  eine  stark  hypertonische  Kochsalzlösung  in  die  Blut- 
bahn injiziert,  so  wird  das  Blut  stark  hydrämisch,  d.  h.  sein  Gehalt  an 
Hämoglobin  und  an  Eiweiss  sinkt,  offenbar  indem  sich  ein  kräftiger 
osmotischer  Einstrom  von  Wasser  aus  den  Geweben  in  die  Gefässe 
etabliert1).  Zu  gleicher  verschwindet  aber  auch  Kochsalz  aus  der  Ge- 
fässbahn,  es  diffundiert  entlang  seinem  Konzentrationsgefälle  in  die  Ge- 
webe hinein.  Spritzt  man  andererseits’  eine  hypotonische  Lösung  ein, 
so  verschwindet  reichlich  Wasser  aus  der  Blutbahn;  ebenso  tritt  aber 
auch  aus  einer  isotonischen  Lösung,  wenn  auch  weniger,  Wasser  ins 
Gewebe  über,  wie  auch  sowohl  aus  der  hypotonischen  wie  aus  der  iso- 
tonischen Lösung  Kochsalz  ins  Gewebe  einwandert2).  Diese  letzten  drei 
Fakten  scheinen  nun  freilich  mit  den  osmotischen  Gesetzen  im  Wider- 
spruch zu  stehen;  denn  es  ist  ja  nicht  unmittelbar  einzusehen,  warum 
die  isotonische  Lösung  von  den  Geweben,  deren  Lymphe  ungefähr  den 
gleichen  osmotischen  Druck  und  ungefähr  den  gleichen  Kochsalzgehalt 
hat  wie  das  normale  Blutplasma3),  resorbiert  wird,  und  warum  eine 
stark  hypotonische  Lösung,  auch  wenn  ihr  Kochsalzgehalt  den  des 
Blutes  noch  unterschreitet,  doch  Salz  ans  Gewebe  abgibt. 

Aber  wir  werden  bei  der  Beobachtung  dieses  Verlaufes  an  die 
ganz  ähnlichen  Verhältnisse  bei  der  Resorption  aus  dem  Darm  erinnert. 
Nun  ergab  sich  dort,  dass  der  Stoffaustausch  so  erfolgt,  als  ob  Filtra- 
tion, Diffusion  und  Osmose  zu  gleicher  Zeit  Zusammenwirken;  wir 
werden  also  etwas  Ähnliches  auch  hier  vor  uns  haben.  Die  filtrierende 
Komponente  fanden  wir  dort  in  der  cellulären  Triebkraft  des  Darms 
gegeben;  auch  hier  werden  wir  in  Anbetracht  des  Ergebnisses,  zu  dem 
wir  eben  bei  der  Untersuchung  der  Filtrationswirkung  des  Blutdruckes 


1)  v.  Brasol,  du  Bois-Reymonds  Arch.  1884,  210;  Klikowicz,  ebenda  1886, 
518;  Dastre  und  Loye,  Arch.  d.  Physiol.  1889,  283;  Hamburger,  Zeitsckr.  f. 
Biol.  27,  259  (1890);  Leathes,  Journ.  of  pbysiol.  19,  418  (1896);  Coknstein, 
Pflügers  Arch.  62,  58  (1896);  Magnus,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  68  (1900); 
Demoor,  Mem.  Acad.  roy.  de  Belg.  Seriell,  Bd.  2 (1907);  auch  Arch.  internat.  de 
Physiol.  4,  340  (1906). 

2)  Magnus,  loc.  cit. 

3)  Hamburger,  Zeitsckr.  f.  Biol.  30,  143  (1894);  Leathes,  Journ.  of  physiol. 
19,  1 (1895). 
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gekommen  sind,  vorderhand  nicht  umhin  können,  eine  besondere  von 
der  Blutgefässwand  entwickelte  Triebkraft  anzunehmen. 

Auch  nach  der  Injektion  von  Lösungen  anderer  kristalloider  Sub- 
stanzen in  die  Blutbahn  verhält  sich  die  Gefässwand  so,  als  ob  osmo- 
tische und  filtrierende  Kräfte  durch  sie  hindurch  wirkten.  So  ist  nach- 
gewiesen1), dass  Natriumsulfat,  Natriumnitrat,  Traubenzucker  die  Blut- 
bahn verlassen  und  in  die  Gewebe,  bzw.  die  abfliessende  Lymphe  über- 
gehen. Es  ist  ferner  gezeigt2),  dass  die  ins  Blut  eingespritzten  Substanzen 
in  der  Lymphe  niemals  in  einer  Konzentration  anzutreffen  sind,  welche 
höher  liegt,  als  ihre  Konzentration  im  Blut  unmittelbar  nach  der  Injektion. 

Des  Ferneren  ist  der  Austausch  studiert  worden,  der  sich  dann 
vollzieht,  wenn  man  auf  künstliche  Weise  nicht  die  Zusammen- 
setzung des  Blutes,  sondern  die  Zusammensetzung  der  Gewebs- 
flüssigkeit verändert.  Wie  sich  in  dieser  Hinsicht  die  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  als  grosse  präformierte  Gewebslücken  aufzufassenden 
serösen  Höhlen,  die  Pleura-,  die  Pericardial-  und  Peritonealhöhle  ver- 
halten, wenn  man  sie  mit  Lösungen  füllt,  ist  schon  früher  (S.  505)  er- 
wähnt worden3).  Yon  grösserem  Interesse  für  die  Analyse  der  Lymph- 
bildung sind  die  Folgen  der  Injektionen  ins  Bindegewebe.  Wessely4) 
spritzte  Kochsalzlösungen  von  verschiedener  Konzentration  in  das  sub- 
konjunktivale  Bindegewebe  und  stellte  fest,  dass  stark  hypotonische 
Lösungen  rasch  resorbiert  werden  und  zugleich  an  Kochsalzgehalt  zu- 
nehmen, während  stark  hypertonische  Lösungen  durch  Wasseranziehung 
ihr  Volumen  vermehren.  In  jedem  Fall  wird  aus  einer  anisotonischen 
Lösung  mehr  und  mehr  eine  isotonische,  und  die  isotonische  Lösung 
wird  schliesslich  resorbiert.  Man  beobachtet  also  Vorgänge,  die  im 
wesentlichen  durch  Diffusion  und  Osmose  zu  erklären  sind.  Auch 
fremde  Stoffe  gehen,  der  Richtung  des  Konzentrationsgefälles  gemäss, 
wenn  man  sie  ins  Gewebe  einspritzt,  vom  Gewebswasser  in  die  Blut- 
bahn über;  so  zeigte  Asher5)  dass,  wenn  man  in  das  Unterhautbinde- 

J)  Heidenhain,  Pflügers  Arch.  49,  209  (1891);  Leathes,  Journ.  of  physiol. 
19,  1 (1895);  Münzer,  Arch.  experim.  Pathol.  41,  74  (1898). 

2)  Cohnstein,  Pflügers  Arch.  59,  508  (1894);  60,  291  (1894);  62,  58  (1895). 

3)  Siehe  hierzu  auch:  Starling  u.  Tubby,  Journ.  of  physiol.  16,  140(1894); 
Orlow,  Pflügers  Arch.  59,  170  (1895);  Leathes  u.  Starling,  Journ.  of  physiol. 
18,  106  (1895);  Hamburger,  Arch.  f.  Physiol.  1895,  281;  W.  Roth,  ebenda 
1899,416;  O.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  Biol.  37,443  (1899);  Fleisher  u.  L.  Loeb, 
Journ.  of  experim.  Medic.  12,  288  u.  487  (1910). 

4)  Wessely,  Arch.  experim.  Pathol.  49,  412  (1903). 

5)  Asher,  Zeitschr.  f.  Biol.  29,  247  (1893).  Siehe  auch  Starling,  Journ.  of 
physiol.  19,  312  (1895)  u.  24,  317  (1899). 
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gewebe  oder  in  die  Bindegewebsspalten  zwischen  den  Muskeln  des 
Beines  von  einem  Hund,  welches  allein  noch  durch  die  Arteria  und  Vena 
cruralis  mit  dem  übrigen  Körper  in  Verbindung  steht,  eine  Jodnatrium- 
lösung injiziert,  alsbald  das  Salz  im  Blut  nachzuweisen  ist.  Es  darf 
wohl  angenommen  werden,  dass  für  die  Geschwindigkeit  des  Übertritts 
dieser  körperfremden  Stoffe  deren  Diffusionsgeschwindigkeit,  bzw.  die 
Viskosität  ihrer  Lösungen  in  Betracht  kommt;  jedoch  ist  darüber  bis- 
her nichts  bekannt.  Wohl  aber  gibt  es  Anhaltspunkte  dafür,  dass,  wie 
ja  vorauszusehen,  die  Lipoidlöslichkeit  der  Stoffe  nicht  gleichgültig 
ist;  so  wird  eine  Harnstofflösung  aus  Bauchhöhle  und  subkonjunktiva- 
lem  Bindegewebe  rascher  resorbiert,  als  Lösungen  lipoidunlöslicher 
Stoffe,  wie  Traubenzucker  oder  Rohrzucker,  beim  gleichen  osmotischen 
Druck  (Roth,  Wessely).  Entsprechend  entsteht  nach  intravenöser  In- 
fusion von  hypertonischer  Traubenzuckerlösung  eine  viel  stärkere  Hydr- 
ämie  als  nach  entsprechender  Infusion  von  Harnstof flösung  (Lazarus 
Barlow1)). 

Die  Untersuchungen  über  den  Stoffübergang  vom  Gewebe  ins 
Blut  kann  man  zur  Analyse  der  Lymphbildung  auch  noch  in  folgender 
Weise  benutzen:  Injiziert  man  ins  Bindegewebe  Blutserum,  so  schaltet 
man  angenähert  alle  Konzentrationsdifferenzen,  also  die  osmotischen 
und  Diffusionskräfte,  die  zwischen  Blut  und  Gewebsflüssigkeit  wirken 
können,  aus,  und  es  fragt  sich,  was  nun  wird.  Auch  dann  erfolgt,  wenn 
auch  nur  langsam,  eine  Aufnahme  in  die  Blutbahn,  bzw.  in  die  Lymph- 
bahnen,  es  müssen  also  treibende  Kräfte  vorhanden  sein.  Dieser  Über- 
gang ist  sowohl  beobachtet  worden,  wenn  das  Serum  in  die  Bauchhöhle 
eingespritzt  wurde  (Orlow  loc.  cit.),  als  auch  nach  Injektion  ins  Binde- 
gewebe (Wessely  loc.  cit.).  Als  treibende  Kräfte  können  mehrere 
Momente  erörtert  werden.  Von  Hamburger2)  ist  gezeigt  worden,  dass 
die  Resorption  aus  der  Bauchhöhle  durch  mässigen  hydrostatischen 
Druck  beschleunigt  werden  kann.  Etwas  dem  Vergleichbares  ist  für 
das  Bindegewebe  in  der  natürlichen  Gewebsspannung  gegeben3), 
welche  durch  die  Anwesenheit  elastischer  Elemente  stets  vorhanden 
ist;  dieser  Gewebsturgor  ist  mit  der  Turgeszenz  bei  den  Pflanzen  ver- 
gleichbar, welche  ja  auch,  wie  wir  sahen  (S.  64),  auf  elastischer  Span- 
nung, und  zwar  der  Zellulosehäute,  beruht.  Es  ist  jedoch  bisher  nicht 
gezeigt  worden,  dass  dank  dieser  Spannung  ein  Druckgefälle  vom  Ge- 
webe in  die  Gefässe  hinein  besteht.  — Da  Serum  und  Blutplasma. 

*)  Lazarus  Barlow,  Journ.  of  physiol.  19,  418  (1896). 

*)  Hamburger,  Arch.  f.  Physiol.  1896,  302. 

8)  Länderer,  Die  Gewebsspannung.  Leipzig  1884. 
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nicht  identisch  sind,  so  ist  des  Ferneren  zu  bedenken,  dass  bei  der 
Serumresorption  aus  dem  Bindegewebe  auch  osmotische  Druckkräfte 
nicht  ganz  auszuschliessen  sind.  Starling1)  hat  darauf  hingewiesen, 
dass  Eiweisskörper  in  Lösung  einerseits  osmotischen  Druck 
aus  üben,  und  dass  andererseits  tierische  Membranen  für  Eiweiss  einiger- 
massen  als  semipermeable  Membranen  fungieren.  Man  könnte  also  da- 
mit rechnen,  dass  der  Überschuss  an  Eiweiss  im  Blutplasma  die  Serum- 
resorption wenigstens  unterstützt.  Freilich  ist  die  Kapillarwand  für 
Eiweiss  ja  keineswegs  ganz  undurchlässig  (Magnus2)),  und  die  in  Be- 
tracht gezogenen  Druckkräfte  können  überhaupt  nur  sehr  geringe  sein; 
aber  da  auch  die  Resorption  des  Serums  nur  äusserst  langsam  vor  sich 
geht,  so  ist  dieser  Faktor  doch  vielleicht  zu  beachten,  obwohl  sich  Be- 
stimmtes von  seiner  Wirksamkeit  nicht  sagen  lässt3).  — Endlich  kommt, 
wenigstens  für  manche  interstitielle  Resorptionen,  wohl  auch  die  Kon- 
traktilität der  Lymphgefässe  mit  in  Frage,  vermöge  deren  Lymphe 
vom  Gewebe  fort  getrieben,  also  Flüssigkeit  aus  dem  Gewebe  abge- 
sogen wird4). 

Organarbeit  und  Lymphbildung.  Auch  unter  natürlichen  Be- 
dingungen müssen  dank  dem  Stoffwechsel  der  Zellen  unaufhörlich 
Bewegungen  von  gelösten  Stoffen  und  von  Wasser  zwischen  Blut  und 
Lymphe  hin  und  her  gehen  (siehe  S.  43),  in  ähnlicher  Weise,  wie  wir 
sie  nach  Herstellung  künstlicher  Konzentrationsdifferenzen  in  über- 
triebenem Masse  zustande  kommen  sahen.  Besonders  in  den  Organen 
der  Tiere  können  wir  den  Effekt  dieses  Stoffwechsels,  summarisch  be- 
trachtet, zunächst  in  einer  steten  Neuschaffung  von  osmotischem  Über- 
druck in  den  Organen  erblicken.  Denn  in  den  tierischen  Zellen  werden 
ja  im  allgemeinen  chemische  Verbindungen  von  sehr  komplizierter  Be- 
schaffenheit, wie  die  Eiweisskörper,  die  Kohlenhydrate  und  die  Fette, 
in  zahlreiche  einfache  Bestandteile  zerlegt,  so  dass  an  Stelle  weniger 
grosser  Moleküle  viele  kleine  treten;  die  Folge  muss,  wenn  nichts 
weiter  passiert,  eine  stete  Steigerung  des  osmotischen  Druckes  der  Or- 
gane sein.  Man  kann  sich  von  diesem  Einfluss  des  Stoffwechsels  auf 
folgende  Weise  eine  gewisse  Anschauung  verschaffen5):  wenn  man 
einem  Kaninchen  oder  einem  Hunde  beide  Nieren  exstirpiert,  so  steigt 

’)  Starling,  Journ.  of  physiol.  19,  312  (1896)  u.  24,  317  (1899). 

2)  Magnus,  Arch.  exp.  Pathol.  44,  68  (1900). 

8)  Siehe  auch  Roth  loc.  cit. 

4)  Siehe  dazu:  Lieben,  Zentralbl.  f.  Physiol.  24,  1164  (1911). 

5)  v.  Koränyi,  Zeitschr.  f.  klin.  Mediz.  33,  1 (1897);  Berl.  klin.  Wochenschr. 
1899,  Nr.  5. 
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innerhalb  weniger  Stunden  der  osmotische  Druck  des  Blutes  erheblich, 
die  Gefrierpunktserniedrigung  wächst  z.  B.  von  0-6  bis  zu  0-75°  an. 
Dies  kann  nicht  allein  darauf  beruhen,  dass  dem  Blute  vom  Intestinal- 
trakt her  lösliche  Stoffe  in  grösserer  Menge  zugeführt  werden,  die  ge- 
wöhnlich durch  die  Tätigkeit  der  Nieren  entfernt  werden;  denn  die 
Drucksteigerung  kommt  auch  dann  zustande,  wenn  man  die  Tiere 
einige  Tage  vor  der  Operation  hungern  lässt.  Die  Steigerung  rührt 
grösstenteils  davon  her,  dass  die  Stoffwechselendprodukte  vom  Ort 
ihrer  Bildung,  wo  sie  sich  zunächst  anhäufen,  mehr  und  mehr  in  die 
Blutbahn  ein  wandern  und  nun  nicht,  wie  sonst,  von  den  Nieren  eli- 
miniert werden. 

Während  durch  dieses  Experiment  der  Ausgleich  natürlich  ent- 
standener osmotischer  Druckdifferenzen  zwischen  Blut  und  Gewebe 
durch  Diffusion  demonstriert  wird,  lässt  sich  durch  andere  Beobach- 
tungen auch  die  dem  natürlichen  Diffusionsstrom  entgegengerichtete 
Osmose  nachweisen.  Schon  Claude  Bernard1)  machte  die  Angabe, 
dass  eine  tätige  Drüse  dem  durchströmenden  Blut  Wasser  entzieht, 
und  Ranke2)  gab  das  Gleiche  für  den  tätigen  Muskel  an.  Die  Angabe 
von  Ranke  ist  neuerdings  durch  Buglia3)  in  gewissem  Masse  bestätigt 
worden;  er  tetanisierte  umfangreiche  Gebiete  der  Muskulatur  von 
Hunden  durch  den  elektrischen  Strom  und  fand  danach  eine  Vergrösse- 
rung  der  Gefrierpunktserniedrigung  des  Blutes4).  Der  Angabe  von 
CI.  Bernard  analog  ist  die  Beobachtung  von  Bottazzi  und  Enriquez5), 
dass  die  Speicheldrüsen  von  Octopus,  wenn  man  sie  herausnimmt,  in 
Meerwasser  einhängt  und  dann  elektrisch  reizt,  Wasser  anziehen. 

In  allen  diesen  Experimenten  ist  charakteristischer  Weise  Be- 
dingung für  einen  deutlichen  Flüssigkeitsübertritt  in  die  Organe  deren 
Funktion.  Das  Funktionieren  setzt  aber  erhöhten  Stoffwechsel  in  den 
Zellen  voraus,  die  Saugkraft  der  Organe  ist  also  in  ihrer  Grösse 
von  der  Intensität  des  Stoffwechsels  bestimmt. 

Asher  hat  nun  die  wichtige  Beobachtung  gemacht,  dass  mit  der 
Erhöhung  des  Stoffwechsels  eines  Organes  auch  ein  ver- 
mehrter Ausfluss  von  Lymphe  aus  seinen  Lymphgefässen 
Hand  in  Hand  geht,  dass  also  die  Lymphe  ein  Produkt  der 
Arbeit  der  Organe  ist.  Im  Anschluss  an  das  soeben  Erörterte  wird 

q CI.  Bernard,  Phbnombnes  de  la  vie.  2.  Aufl.  1,  169  (1885). 

2)  Ranke,  Der  Tetanus.  Leipzig  1865  u.  Physiologie  1868,  89. 

8)  Buglia,  Biochem.  Zeitschr.  6,  158  (1907). 

4)  Siehe  auch  Cooke  Journ.  of  physiol.  20,  137  (1898). 

5)  Bottazzi  u.  Enriquez,  Arch.  ital.  de  biol.  35,  169  (1901). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  34 
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man  sich  dieses  Faktum  am  ersten  so  erklären,  dass  durch  das  Wasser, 
das  hei  erhöhter  Funktion  osmotisch  von  den  Zellen  angesogen  wird, 
der  Turgor  der  Organe  (siehe  S.  527)  steigt,  und  dass  die  unter  dem 
Turgeszenzdruck  stehende  Flüssigkeit  dann  mitsamt  den  Stoffwechsel- 
produkten in  Richtung  des  kleinsten  Widerstandes  in  die  Lymphge- 
fässe  entweicht. 

Für  die  Existenz  dieses  Zusammenhanges  zwischen  Organarbeit 
und  Lymphbildung  kann  man  hauptsächlich  folgendes  anführen: 

1.  Reizt  man  bei  einem  Hunde  die  Chorda,  so  sezerniert  die  Sub- 
maxillaris,  und  zu  gleicher  Zeit  fliesst  in  vermehrtem  Masse  Lymphe 
aus  den  Lymphbahnen  der  Drüse.  Da  mit  der  Chordareizung  auch  eine 
stärkere  Durchblutung  der  Drüse  einsetzt,  so  könnte  man  auf  diese 
und  nicht  auf  die  Arbeit  der  Drüse  die  Lymphbildung  abschieben. 
Aber  wie  schon  früher  (S.  523)  erwähnt  wurde,  kommt  die  Erhöhung 
der  Durchblutung  bei  Chordareizung  auch  dann  zustande,  wenn  die 
Drüse  zuvor  mit  Atropin  gelähmt  wurde;  dann  erfolgt  aber  keine 
Produktion  von  Lymphe  (Asher  und  Barbera)1). 

2.  Derselbe  Konnex  zwischen  Drüsentätigkeit  und  Lymphfluss  lässt 
sich  auch  an  der  Leber  und  am  Pankreas  nach  weisen.  Vermehrt  man 
durch  intravenöse  Injektion  von  taurocholsaurem  Natrium  oder  von 
Hämoglobin  die  Gallenbildung,  so  nimmt  die  Leberlymphe  zu,  ohne 
dass  etwa  gleichzeitig  auch  der  Blutdruck  ansteigt2).  Oder  regt  man 
die  Tätigkeit  des  Pankreas  durch  Einspritzung  von  Sekretin3)  oder  vom 
Magen  aus  durch  Infusion  einer  l°/0igen  Salzsäurelösung  an4),  so  stei- 
gert sich  ebenfalls  der  Lymphfluss. 

3.  Nach  Hamburger5)  fliesst  aus  dem  Halslymphgefäss  eines 
Pferdes  mehr  Lymphe,  wenn  das  Tier  sich  bewegt,  d.  h.  wenn  Rumpf- 
und Beinmuskulaturen  arbeiten,  während  gleichzeitig  der  Karotidendruck 
sinkt.  Moussu6)  erklärt  diese  Erscheinung  aus  der  inneren  (statischen) 
Arbeit  der  Kopf-  und  Halsmuskeln,  welche  bei  Bewegungen  des  übrigeD 
Körpers  mitinnerviert  werden. 

Ob  die  bekannte  lymphtreibende  Wirkung  einiger  besonderer  Sub- 


i)  Asher  u.  Barbera,  Zeitschr.  f.  Biologie  36,  154  (1897). 

*)  Bainbridge,  Journ.  of  physiol.  28,  204  (1902).  Siehe  auch;  Asher, 
Zeitschr.  f.  Biolog.  37,  261  (1898). 

8)  Mendel  u Thacher,  American  Journ.  of  physiol.  9,  15  (1903).  Siehe 
auch:  Bainbridge,  Journ.  of  physiol.  32,  1 (1904). 

4)  Asher  u.  Busch,  Zeitschr.  f.  Biolog.  40,  333  (1900). 

5)  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biolog.  30,  143  (1893). 

8)  Moussu,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  52,  541  (1900). 
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stanzen,  auf  welche  Heidenhain1)  zuerst  die  Aufmerksamkeit  lenkte, 
wie  Pepton,  Krebsmuskel-,  Blutegel-,  Erdbeerextrakt  und  anderes,  auch 
mit  der  Erhöhung  des  Stoffwechsels  von  Organen,  besonders  der  Leber, 
in  Zusammenhang  gebracht  werden  kann2),  ist  noch  strittig3). 

Osmotischer  Druck  und  Salzgehalt  der  Lymphe.  Die  These  von 
Asher  vom  Zusammenhang  zwischen  Lymphbildung  und  Organarbeit 
scheint  auch  mit  einer  Reihe  weiterer  Beobachtungen  in  guter  Über- 
einkunft zu  stehen.  Es  ist  nämlich  von  Hamburger4),  Leathes5) 
und  anderen  festgestellt  worden,  dass  der  osmotische  Druck  der  Lymphe, 
gemessen  durch  die  Gefrierpunktserniedrigung,  gewöhnlich  etwas  höher 
ist,  als  der  des  Blutserums.  Freilich  kann  der  Unterschied  auch  fehlen 
(Carlson,  Greer  und  Luckhardt6).  Wenn  er  aber  vorhanden  ist,  so 
kann  er  als  ein  Zeichen  für  den  Zerfall  in  den  arbeitenden  Organen 
genommen  werden,  der  den  osmotischen  Einstrom  von  Flüssigkeit  aus 
der  Blutbahn  in  die  Organe  bedingt  hat.  — Dieser  Deutung  ist  von 
Carlson,  Greer  und  Luckhardt  widersprochen  worden7);  sie  ana- 
lysierten nämlich  Blutserum  und  Lymphe  und  fanden,  was  schon 
früher  von  Hamburger  konstatiert  worden  war,  dass  die  Lymphe 
regelmässig  etwas  mehr  Chloride  enthält  als  das  Serum;  beim  Hund 
fanden  sie  z.  B.  im  Mittel  0426  °/0  Chloride  in  der  Lymphe  und 
0*396  °/0  im  Serum8).  Nach  der  Meinung  der  genannten  Autoren  ist 
darum  der  Überschuss  an  osmotischem  Druck  in  der  Lymphe  auf  diesen 
Überschuss  an  anorganischen  Bestandteilen  zu  beziehen  und  nicht  auf 
Derivate  der  organischen,  im  Stoffwechsel  zerstörbaren  Zellbestandteile; 
zugleich  sollen  diese  Analysen  aber  auch  offenbaren,  dass  die  Produk- 
tion der  Lymphe  durch  Arbeit  der  Organe  kein  einfacher  osmotischer 
Prozess  ist,  wie  aus  Ashers  Satz  geschlossen  werden  kann,  sondern 
ein  komplizierter  Akt,  da  eine  Anreicherung  von  Chloriden  in  der 
Lymphe  nicht  ohne  Arbeitsleistung  zustande  kommen  kann.  — Es  er- 

*)  Heidenhein,  Pflügers  Arch.  49,  209  (1891). 

a)  Asher  u.  Barbbra,  Zeitschr.  f.  Biolog.  36,  154  (1897);  Asher  u.  Busch; 
ebenda  40,  333  (1900);  Kusmine  (unter  Asher),  ebenda  46,  3 (1905). 

8)  Ellinger,  Hofmeisters  Beitr.  2,  297  (1902);  Bainbridge,  Journ.  ofphysiol. 
28,  204  (1902);  Asher,  Zentralbl.  f.  Physiol.  1902,  Heft  7. 

4)  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biolog.  30,  143  (1893). 

5)  Leathes,  Journ.  of  physiol.  19,  1 (1895). 

8)  Carlson,  Greer  u.  Luckhardt,  Amer.  Journ.  of  physiol.  22,  91  (1908). 

7)  Siehe  auch:  Carlson,  Greer  u.  B echt,  Amer.  Journ.  of  physiol.  22,  104 
(1908),  u.  Luckhardt,  ebenda  25,  345  (1910). 

8)  Ähnliche  Unterschiede  bestehen  zwischen  Transsudaten  und  Blutserum; 
siehe  Heineke  u.  Meyerstein,  Arch.  f.  klin.  Mediz.  90,  101  (1907). 
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scheint  mir  vorderhand  noch  nicht  sicher  gestellt,  dass  diese  Ansicht 
richtig  ist.  Erstens  findet  sich  nach  den  Analysen  von  Carlson,  Greer 
und  Luckhardt  der  Chlorüberschuss  auch  in  den  Fällen,  in  denen  die 
osmotischen  Drucke  von  Serum  und  Lymphe  gar  nicht  differieren. 
Zweitens  ist  zu  beachten,  dass  der  geringere  Chlorgehalt  des  Serums 
durch  dessen  grösseren  Eiweissgehalt  vorgetäuscht  sein  könnte.  Es  ist 
immer  noch  nicht  ausgemacht,  ob  nicht  das  Eiweiss  in  einer  Eiweiss- 
kochsalzlösung sozusagen  „toten  Raum“  bildet,  d.  h.  nach  Art  von 
festen,  suspendierten  Teilchen  Raum  beansprucht,  welcher  nicht  von  Lö- 
sung erfüllt  ist.  Dagegen  kann  man  freilich  anführen,  dass  A.  F.  Hertz1) 
in  sehr  sorgfältigen  Versuchen  feststellte,  dass,  wenn  man  Eiweiss- 
Kochsalzlösungen  durch  tierische  Membranen  filtriert,  zwar  der  Eiweiss- 
gehalt sinkt,  der  Kochsalzgehalt  dagegen  gar  keine  Änderung  erfährt. 
Dem  stehen  aber  die  ebenso  sorgfältigen  Versuche  von  Rona2)  ent- 
gegen, in  denen  der  Gehalt  des  Serums  an  C7-Ionen  durch  osmotische 
Kompensation  (siehe  S.  42)  ermittelt  wurde.  Diese  Versuche  lehrten, 
dass  die  Kochsalzlösungen,  die  mit  Serum  in  bezug  auf  ihren  Chlor- 
gehalt im  Gleichgewicht  stehen,  stets  deutlich  mehr  Chlor  ent- 
halten, als  das  Serum.  Dialysiert  man  z.  B.  ein  Serum  mit  0-297  °/0  CI 
gegen  eine  Kochsalzlösung  mit  0-298 °/0  CI,  so  steigt  in  der  letzteren 
der  CZ-Gehalt  während  der  Dialyse;  dagegen  steht  mit  demselben  Serum 
eine  Kochsalzlösung  von  0-327  °/0  CI  von  vornherein  im  Gleichgewicht. 
Hier  können  erst  weitere  Versuche  Klarheit  bringen.  — 

Aus  der  Gesamtheit  der  angeführten  Beobachtungen  über  Lymph- 
bildung ergibt  sich,  dass  Diffusion  und  Osmose  jedenfalls  wichtige 
Faktoren  darstellen.  Dass  ferner  besondere  an  die  Aktion  lebender 
Zellen  gebundene  Triebkräfte,  vergleichbar  den  Triebkräften,  welche 
von  der  Darmwand  entwickelt  werden,  zur  Erklärung  der  Lymphbil- 
dung anzunehmen  sind,  kann  bei  dem  gegenwärtigen,  noch  vielfach 
unbefriedigenden  Stand  der  Forschung  zwar  noch  nicht  als  bewiesen 
gelten;  die  Annahme  solcher  Triebkräfte  ist  aber  neuerdings  wieder 
näher  gelegt,  seit  von  Asher  gezeigt  wurde,  dass  der  bis  dahin  als 
treibendes  Moment  aufgefasste  Blutdruck  wohl  kein  Faktor  der  Lymph- 
bildung ist. 

Sekretion.  Ich  wende  mich  nun  schliesslich  der  letzten  Etappe  zu, 
welche  der  eingangs  erwähnte  Lösungsstrom  auf  seiner  Passage  durch 
den  Körper  durchschreitet;  wir  kommen  damit  zu  dem  Übergang  von 

1)  a.  F.  Hertz  (unter  Fr.  Müller),  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  48, 
347  (1906). 

2)  Rona,  Biochem.  Zeitschr.  29,  501  (1910). 
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Lösungsmittel  und  gelösten  Stoffen  in  die  Ausführungsgänge  der  Drüsen, 
zu  dem  Sekretionsprozess. 

Über  die  Art  der  Kräfte,  welche  den  Lösungsstrom  auf  dieser 
letzten  Strecke  in  Bewegung  setzen,  sowie  über  die  Art  der  Permea- 
bilität des  Drüsengewebes  können  wir  diesmal  schon  allein  durch  den 
Yergleich  der  Blutflüssigkeit  und  der  Sekrete  miteinander  ein  gewisses 
Urteil  gewinnen.  Dieser  Yergleich  sei  darum  der  genaueren  Analyse 
des  Sekretionsvorganges  vorausgeschickt! 


Sekret 

A 

Bemerkungen 

Speichel 

0-090-0-240 

Vom  Menschen1) 

0-19  -0-49 

Aus  der  Submaxillaris  vom  Hund  durch  Nervenreiz 2) 

Magensaft 

0-46  -0-54 

Vom  Menschen  aus  einer  Fistel  durch  Scheinfütterung3 *) 

049  -0-638 

Vom  Hund  aus  einer  Fistel  durch  Scheinfütterung*) 

Galle 

0-54  -0-61 

Vom  Menschen  aus  Fisteln5) 

Pankreassaft 

0-60  -0-67 

Vom  Hund  aus  einer  Fistel6) 

Darmsaft 

0-62 

Vom  Menschen  aus  einer  Fistel7) 

0-641 

Vom  Hund;  Mittelwert8) 

Schweiss 

043  -0-655 

Vom  Menschen9) 

Milch 

0-589 

Vom  Menschen10) 

O.55  -0-57 

Von  der  Kuh11) 

Harn 

0-075—2-6 

Vom  Menschen12) 

2)  Bönniger,  Arcb.  experim.  Patbol.  50,  76  (1903);  Brunacci,  Arch.  di 
Fisiol.  8,  421  (1910),  auch  6,  153  (1909).  . 

2)  Fano  und  Bottazzi,  Arch.  ital.  de  biol.  26,  45  (1896);  Nolf,  Travaux  du 
labor.  de  Physiol.  de  Liöge  6,  225  (1896 — 1901);  Asber  und  Cutter,  Zeitschr.  f. 
Biol.  40,  535  (1900);  Jappelli,  ebenda  51,  42  (1908). 

8)  Kaznelson,  Pflügers  Arcb.  118,  327  (1907);  Sommerfeld,  Biocbem. 
Zeitschr.  9,  352  (1908). 

*)  Rosemann,  Pflügers  Arch.  118,  462  (1907). 

5)  Brand,  Pflügers  Arcb.  90,  491  (1902);  Bonanni,  Arcb.  di  Farmacol.  1, 
511  (1902);  Strauss,  Berl.  Klin.  Wochenschr.  1903,  Nr.  12;  Bernstein,  Pflügers 
Arch.  109,  307  (1905). 

6)  Zunz,  Arch.  internat.  de  physiol.  8,  181  (1909);  Pincussohn,  Biochem. 
Zeitschr.  4,  484  (1907). 

7)  Hamburger  u.  Hekma,  Journ.  de  physiol.  et  pathol.  günür.  4,  805  (1902). 

8)  Bottazzi  und  Gabrieli,  Arch.  internat.  de  physiol.  3,  156  (1905). 

9)  Strauss,  Fortschritte  d.  Medizin  19,  21  (1901);  Tarugi  u.  Tomasinelli, 
Arch.  di  Fisiol.  5,  581  (1908). 

10)  Koeppe  nach  Hamburger,  Osmot.  Druck  und  Ionenlehre  II,  456. 

51)  Hamburger,  Zeitschr.  f.  Biol.  27,  259  (1890);  Beckmann,  Forschungs- 
berichte f.  Lebensmittel  u.  Hygiene  1,  421  (1894);  Koeppe,  Jahrbuch  f.  Kinder- 
heilkunde 1898. 

12)  Dreser,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  29,  303  (1892);  v.  Koränyi,  Zeitschr. 
f.  klin.  Medizin  33,  1 (1897);  Lindemann,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Medizin  65, 
1 (1900);  Maccallum  und  Benson,  Journ.  of  biol.  Chem.  6,  87  (1909). 
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Osmotischer  Druck  einiger  Sekrete.  Am  allgemeinsten  werden  die 
gegenseitigen  Beziehungen  durch  die  osmotischen  Drucke  charak- 
terisiert, welche  etwa  als  Gefrierpunktserniedrigungen  messbar  sind. 
Bei  den  Sekreten  der  Warmblüter  sind  unter  vielen  anderen  die  Werte 
in  der  Tabelle  S.  533  ermittelt  worden. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass  die  Milch  und  die  Galle 
ungefähr  denselben  osmotischen  Druck  haben  wie  das  Blut;  ebenso  wie 
bei  diesem  sind  auch  die  Grenzen,  innerhalb  deren  die  Druckwerte 
schwanken,  bei  Milch  und  Galle  ziemlich  nahe  beieinander  gelegen; 
Speichel,  Magensaft  und  Schweiss  sind  demgegenüber  viel  variabler 
zusammengesetzt;  in  den  meisten  Fällen  sind  diese  Sekrete  schwächer 
konzentriert  als  das  Blut.  Beim  Harn  bewegen  sich  die  osmotischen 
Konzentrationen  über  ein  ausserordentlich  weites  Gebiet,  der  Harn  kann 
sowohl  stark  hypotonisch  wie  stark  hypertonisch  sein;  beim  Menschen 
ist  er  für  gewöhnlich,  wie  wir  noch  sehen  werden,  hypertonisch.  Auch 
Pankreassaft  und  Darmsaft  scheinen  meist  etwas  hypertonischzu  sein. 

Wenn  man  nun  zunächst  nichts  weiter  beachtet,  als  diese  Zahlen- 
werte, so  würde  man  aus  ihnen  schliessen  können,  dass  zur  Bildung 
von  Milch  und  Galle  aus  Blut  ein  Aufwand  osmotischer  Arbeit  nicht 
notwendig  ist,  wohl  aber  meistens  zur  Bildung  der  übrigen  Sekrete; 
indessen  wird  sich  sogleich  zeigen,  dass  dieser  Schluss  verfrüht  wäre. 
Allerdings  ergibt  eine  genauere  -Untersuchung  der  osmotischen  Ver- 
hältnisse bei  der  Milch,  dass  ihre  Gefrierpunkte  sich  in  der  Tat  ganz 
eng  denen  des  Blutes  anpassen;  die  folgenden  Versuche  von  Koeppe1) 
lehren,  dass  die  Milch  offenbar  die  osmotischen  Schwankungen  ihrer 
Stammflüssigkeit,  des  Blutes,  mitmacht: 


Milch  \ A 

= 0-611° 

Blutserum  / 

0-611 

Milch  1 

0-540 

Blutserum  J 

0-535 

Milch  1 

0-560 

Blutserum  J 

0-570 

Milch  \ 

0-556 

Blutserum  j 

0-556 

Aber  sobald  man  durch  chemische  Analysen  die  Partialkonzentra- 
tiönen  der  beiden  Sekrete  Milch  und  Galle  feststellt,  entdeckt  man  so- 
fort, dass,  trotz  der  Übereinstimmung  in  der  molekularen  Totalkonzen- 
tration mit  dem  Blut,  in  den  Partialkonzentrationen  die  grössten  Diffe- 
renzen bestehen.  Dass  das  so  sein  muss,  ergibt  sich  ja  übrigens,  sobald 


*)  Koeppe,  Physikal.  Chemie  u.  Medizin,  Wien  1900. 
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man  bedenkt,  dass  diese  Sekrete  neben  den  Blutbestandteilen,  nament- 
lich den  Blutsalzen,  ihre  spezifischen  Komponenten  enthalten.  Die 
4 — 50 |Q  Milchzucker  der  Kuhmilch  machen  ja  schon  über  ein  Drittel 
von  ihrem  gesamten  osmotischen  Druck  aus;  also  müssen  auf  alle  Fälle 
die  löslichen  Bestandteile  des  Blutes  in  der  Milch  einen  um  ein  Drittel 
geringeren  Druck  ausüben  als  im  Blut,  es  muss  also  bei  der  Bildung 
der  Milch  an  diesen  Blutbestandteilen  eine  osmotische  Arbeit  geleistet 
werden,  die  Milch  ist  nicht  bloss  ein  Blutfiltrat,  dem  einige  spezifische 
Substanzen  von  der  Drüse  zugesetzt  wurden.  Man  kann  sich  aber  auch 
leicht  davon  genauer  überzeugen,  dass  ein  Sekret,  dessen  osmotischer 
Druck  mit  dem  des  Blutes  übereinstimmt,  nicht  etwa  das  einfachste, 
mit  den  geringsten  Anforderungen  herstellbare  Produkt  der  Drüsen  ist, 
dass  vielmehr  diese  Identität  der  Drucke  ein  offenbar  zu  bestimmten 
Zwecken  angestrebtes  Ziel  ist,  dessen  Erreichung  besondere  Arbeit  er- 
fordert. Bei  der  Milch  existiert  z.  B.  eine  gewisse  Reziprozität  in  den 
Prozentgehalten  an  Milchzucker  und  Asche  (Söldner),  welche  es  be- 
dingt, dass  trotz  wechselnder  Partialkonzentrationen  die  Totalkonzen- 
tration ungeändert  bleibt;  für  die  Kuhmilch  z.  B.  ergeben  die  Analysen 
folgendes : 


Proz.  Asche 

Proz. 

Milchzucker 

Proz.  Asche 

Proz. 

Milchzucker 

0-67 

50 

0-76 

4-6 

0-69 

4.4 

0-77 

4-6 

0-71 

4-8 

0-86 

3-5 

0-72 

4-5 

0-87 

2-1 

0-74 

4-8 

0-93 

3-3 

Bei  der  Galle  scheint  ein  ähnliches  Abhängigkeitsverhältnis  zwischen 
Kochsalzgehalt  und  Gehalt  an  Trockensubstanz  zu  bestehen1).  Die  Blut- 
flüssigkeit, welche  ja  auf  alle  Fälle  die  Hauptgrundlage  für  jedes  Sekret 
abgibt,  wird  also  in  verschiedener  und  ganz  bestimmter  Weise  von  der 
Drüse  umgearbeitet. 

Die  Tätigkeit  der  Drüse  ist  aber  sogar  noch  komplizierter,  als  es 
selbst  hiernach  erscheint.  Denn  so  weit  könnte  man  ja  die  Tatsachen 
in  der  Art  auslegen,  dass  die  Milchdrüse  und  die  Leber  die  Blutflüssig- 
keit mehr  oder  weniger  verdünnen,  und  dass  sie  dann  dieser  Lösung 
die  spezifischen  Produkte  ihrer  Tätigkeit  bis  zur  Isotome  mit  dem  Blute 
zusetzen.  Aber  sobald  man  in  die  Details  der  chemischen  Analyse  geht, 
so  zeigt  sich,  dass  diejenigen  Sekretkomponenten,  welche  auch  im  Blut 


J)  Brand,  Pflügers  Arck.  90,  506  (1902). 
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Vorkommen,  im  Sekret  in  ganz  neuen  Mengenverhältnissen  enthalten 
sind;  ich  will  nur  etwa  an  Bunges  bekannte  Analysen  der  Blut-  und 
Milchasche  erinnern,  aus  denen  sich  direkt  ergibt,  dass  die  Milchdrüse 
jedem  einzelnen  Aschenbestandteil  ihres  Sekretes  eine  ganz  bestimmte 
Konzentration  erteilt. 

So  folgt  also  schliesslich,  dass  die  Herstellung  der  blutisotonischen 
Sekrete  mindestens  keine  einfachere  Leistung  ist,  als  die  der  anisotoni- 
schen. Denn  diese  unterscheiden  sich  nur  eben  durch  die  Anisotonie 
von  jenen.  Der  Harn  des  Menschen  ist  z.  B.,  wie  schon  gesagt  wurde, 
gewöhnlich  hypertonisch,  er  besteht  ferner  stets  so  gut  wie  ausschliess- 
lich aus  Stoffen,  welche  auch  im  Blut  Vorkommen;  denn  die  Neubildung 
spezifischer  Substanzen  in  der  Niere  ist  ja  von  ganz  untergeordneter 
Bedeutung.  Aber  der  hypertonische  Harn  enthält  keineswegs  die  ein- 
zelnen Blutbestandteile  in  einer  so  und  so  viel  mal  höheren  Konzen- 
tration, als  das  Blut;  denn  wenn  z.  B.  der  Kochsalzgehalt  des  Blutes 
von  ca.  0-58 °/0  im  Harn  auf  1-1  °/0  steigt,  so  verdoppelt  sich  nicht  auch 
der  Harn stof fgehalt  des  Blutes  im  Harn,  sondern  er  wächst  von  0-05 °/0 
bis  zu  2-3 °/0  an,  und  zugleich  sinkt  der  Gehalt  an  Traubenzucker  von 
0-1 — 0-15  °/0  auf  Spuren  ab,  um  nur  in  pathologischen  Fällen  ganz  un- 
verhältnismässig, eventuell  auf  10°|o  anzuwachsen.  Wir  finden  also, 
dass  hier  geradeso,  wie  bei  der  Herstellung  der  blutisotonischen  Sekrete, 
an  jedem  einzelnen  Bestandteil  des  Blutes  eine  bestimmte  osmotische 
Arbeit  vollzogen  wird.  Bei  dem  eben  gewählten  Beispiel  der  Harn- 
bildung handelt  es  sich  vorwiegend  um  die  Herstellung  grösserer  Kon- 
zentrationen; indessen  muss  die  Niere  auch  zu  der  entgegengerichteten 
Arbeitsleistung  befähigt  sein,  wie  ja  schon  aus  den  angeführten  Daten 
für  die  normalen  Traubenzuckergehalte  hervorgeht,  wie  es  sich  aber 
auch  daraus  ergibt,  dass  der  Harn  des  Menschen  gelegentlich  auch  eine 
stark  hypotonische  Lösung  darstellen  kann. 

So  ist  also  nach  dieser  allgemeinen  Erörterung  die  osmotische 
Arbeit  ein  generelles  und  hervorstechendes  Merkmal  der 
Drüsentätigkeit,  und  von  dieser  Leistung  wird  im  folgenden  auch 
ganz  vorwiegend  die  Rede  sein.  Imponierender  mag  freilich  in  vielen 
Fällen  die  Bildung  spezifischer  Produkte  durch  die  Drüsen  sein.  Yon 
deren  Besprechung  soll  hier  aber  ganz  Abstand  genommen  werden,  da 
es  sich  dabei  vorläufig  mehr  um  chemische  als  um  physikochemische 
Fragen  handelt. 

Nierensekretion.  Deshalb  ist  die  Darstellung  der  Drüsentätigkeit 
hier  ganz  und  gar  auf  die  Erörterung  der  Nierensekretion  beschränkt; 
diese  besteht  ja  fast  ausschliesslich  in  der  Leistung  von  osmotischer 
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Arbeit,  die  Bildung  spezifischer  Sekretbestandteile  tritt  in  den  Hinter- 
grund. Freilich  wird  sich  zeigen,  dass  es  auch  mit  Hilfe  der  physikalisch- 
chemischen Methoden  bisher  ebenso  wenig  gelungen  ist,  wie  mit  den 
sonst  verwendeten  Hilfsmitteln,  Aufschluss  über  die  Natur  der  die  Se- 
kretionsarbeit leistenden  Kräfte  zu  erlangen;  die  physikalische  Chemie 
hat  nur  zur  genaueren  Definierung  und  zur  Lokalisierung  der  Arbeit 
beizutragen  vermocht.  Schon  aus  dem  Grunde  ist  die  Darstellung  der 
Physiologie  der  Nieren  hier  nur  ganz  knapp  gefasst. 

Farbstoffausscheidung  durch  die  Nieren  vom  Frosch.  Wir  wollen 
die  Analyse  der  osmotischen  Leistungen  der  Nieren  damit  beginnen, 
dass  wir  das  Verhältnis  der  Nieren  zu  den  Farbstoffen  unter- 
suchen. Wir  knüpfen  damit  einerseits  an  früher  Erörtertes  an  (S.  236 
u.  259)  und  bringen  andererseits  gleich  diejenigen  Versuche  zur  Sprache, 
welche  zuerst  und  am  meisten  dahin  gewirkt  haben,  im  Harn  das  Pro- 
dukt einer  spezifischen  Arbeit  der  lebenden  Nierenzellen  zu  erblicken, 
und  nicht  im  wesentlichen  ein  Filtrat  des  Blutes.  Der  vor  allem  von 
Chrzonszczewsky 4),  v.  Wittich* 2)  und  Heidenhain3 4)  eingeführten 
Methode,  durch  Injektion  der  mit  dem  Auge  leicht  zu  verfolgenden 
Farbstoffe  die  Nierensekretion  zu  analysieren,  steht  ja  freilich  von  vorn 
herein  das  Bedenken  entgegen,  dass  sie  für  die  gefärbten  Fremdkörper 
denselben  Weg  postuliert,  wie  für  die  normalen  harnfähigen  Stoffe;  aber 
da  sich  mehrere  Momente  dafür  anführen  lassen,  dass  die  Nieren  ihre 
spezifischen  Fähigkeiten  auch  gegenüber  den  Fremdkörpern  entfalten, 
so  kann  die  Methode  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  über  die  Aus- 
scheidung der  normalen  Körperbestandteile  Aufschluss  geben. 

Wenn  man  einem  Frosch  durch  Verfiitterung,  durch  intravenöse 
Injektion  oder  vom  Kückenlymphsack  aus  einen  Sulfosäurefarbstoff,  also 
einen  lipoidunlöslichen  Farbstoff  (S.  234ff.),  wie  etwa  wasserlösliches  Ani- 
linblau oder  Säurefuchsin,  Trisulfonblau  oder  Trypanrot,  einverleibt,  so 
findet  man  nach  einiger  Zeit  die  Epithelien  dos  sogenannten 
zweiten  Abschnittes,  weniger  auch  die  des  dritten  Abschnittes  der 
Nierenkanälchen  erfüllt  von  intensiv  gefärbten,  kugelrunden  Tröpfchen4). 


*)  Chrzonszczewsky,  Virchows  Arch.  31,  191  (1864). 

2)  v.  Wittich,  Arch.  f.  mikroskop.  Anatomie  11,  75  (1875). 

8)  Heidenhain,  Hermanns  Handbuch  5,  279ff.  (1883).  Pflügers  Arch.  9,  1 
(1874). 

4)  Gurwitsch,  Pflügers  Arch.  91,  71  (1902);  Dreser,  Zeitschr.  f.  Biolog.  21, 
41  (1885);  Höher  u.  Königsberg,  ebenda  10S,  323  (1905);  Höher  u.  Kempner, 
Biochem.  Zeitschr.  11,  105  (1908);  Höher  u.  Chassin,  Kolloidzeitschr.  8,  (1908); 
Höher,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909). 
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Es  sind  nicht  Farbstoffniederschläge,  die  sich  in  den  Zellen  gebildet 
haben;  denn  die  würden  undurchsichtig  und  amorph  sein.  Sondern  der 
Farbstoff  muss  in  den  transparenten  Granula  in  gelöster  Form  enthalten 
sein.  Ganz  ähnliche  Bilder  erhält  man,  wenn  man  Vitalfarben,  also 
die  lipoidlöslichen  Farbbasen  oder  deren  Salze  ein  verleibt;  nur  zeigen 
sich  dann  die  Zellen  aller  Abschnitte  der  Nierenkanälchen  mit  den 
Farbtropfen  besetzt.  Es  hat  also  nur  ein  Teil  der  Nierenepithelien  die 
Fähigkeit,  sich  mit  Sulfosäurefarbstoff  zu  beladen,  und  das  ist  auffällig 
genug;  denn  darin  dokumentiert  sich  sofort  aufs  deutlichste  eine  be- 
sondere Eigenschaft  der  Nierenzellen,  welche  weitaus  den 
meisten  Zellen  fehlt  (S.  236,  259  u.  263),  nämlich  lipoidunlös- 
liche Substanz  reichlich  in  sich  aufzunehmen  (siehe  dazu S. 258 ff.). 
Und  gerade  dadurch,  dass  nicht  sämtliche  Zellen  des  Sekretionsorganes 
Niere  von  der  avitalen  Farbe  erfüllt  werden,  gibt  sich  in  den  erhaltenen 
Bildern  auch  die  Lokalisation  einer  bestimmten,  genauer  zu  studierenden 
Funktion  kund. 

Fragen  wir  nun  zunächst,  auf  welche  Weise  die  Farbstoffspeicherung 
zustande  kommt,  so  scheint  die  Ablagerung,  nachdem  erst  einmal  der 
Farbstoff  in  das  Innere  des  Protoplasten  gelangt  ist,  in  präformierte 
Granula  hinein  zu  erfolgen;  jedenfalls  sind  auch  ohne  Verwendung 
einer  Farbe  helle  kugelige  Tröpfchen  in  den  Epithelien  zu  sehen,  deren 
Inhalt  nach  Gurwitsch  von  wechselnder  chemischer  Beschaffenheit  ist. 
Inwiefern  diese  chemische  Natur  mit  der  Fähigkeit  zur  Stapelung  der 
Farbstoffe  zusammenhängt,  ist  vorderhand  nicht  zu  sagen.  Wie  kommt 
aber  die  Farbe  zunächst  überhaupt  ins  Protoplasma  hinein? 

Man  könnte  daran  denken,  dass  in  Anpassung  an  besondere  Leistungen  die 
Zellen  hier  ihre  gewöhnliche  Plasmahaut  verloren  haben  und  dadurch  auch  für  die 
lipoidunlöslichen  Stoffe  permeabel  geworden  sind.  Aber  das  ist  sehr  wenig  wahr- 
scheinlich. Wenn  man  nämlich  eine  Froschniere  erst  mit  einer  Vitalfarbe,  z.  B.  mit 
Neutralrot,  belädt  und  dann  kleine  Stückchen  derselben  in  eine  Lösung  von  Am- 
moniummolybdat  legt,  so  erhält  man  häufig  ganz  ähnliche  Bilder,  wie  sie  früher 
(S.  509)  für  das  Darmepithel  beschrieben  sind;  d.  h.  es  bilden  sich  dünne  Krusten 
des  unlöslichen  Farbmolybdates  um  die  Zelle  herum,  als  Zeichen  dafür,  dass  dem 
lipoidunlöslichen  Ammoniummolybdat  der  Eintritt  ins  Protoplasmainnere  verwehrt 
oder  wenigstens  erschwert  ist1).  Die  Plasmahaut  der  Zellen  scheint  also  auch  hier 
bei  den  Nierenepithelien  die  gewohnten  Eigenschaften  zu  haben. 

Die  Farbaufnahme  ist  also  wohl  als  ein  Akt  anzusehen,  welcher 
von  den  gewöhnlichen  physiko-che  mischen  Permeabilitätsbedingungen 
unabhängig  ist;  es  handelt  sich  hier  also  wohl  um  den  Ausdruck  spezieller 


J)  Höber  u.  Königsberg,  1.  c. 
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Importfähigkeiten,  die  die  lebenden  Nierenepitkelien  besitzen,  oder  — 
wie  wir  es  früher  (S.  254  u.  260)  genannt  haben  — um  den  Ausdruck 
einer  „physiologischen  Permeabilität“. 

Hob  er  hat  zum  Zweck  einer  genaueren  Umschreibung  dieser  physiologischen 
Permeabilität  den  Versuch  gemacht,  festzustellen,  oh  es  hinsichtlich  des  Farbstoff- 
importes durch  die  Epithelien  der  zweiten  Abschnitte  der  Froschniere  irgendwelche 
Grenzen  gibt,  oder  ob  ganz  beliebige  Farbstoffe  aufgenommen  werden  können.  Es 
zeigte  sich,  dass  lipoidlösliche  und  lipoidunlösliche  Farbstoffe  beliebiger  chemischer 
Konstitution  importiert  werden  können,  dass  dagegen  durch  die  physiko-chemische 
Beschaffenheit  gewisse  Beschränkungen  auf  erlegt  werden.  Nämlich  diejenigen 
Farbstoffe,  welche  von  den  Epithelien  nicht  aufgenommen  werden,  wie 
u.  a.  Azoblau,  Alkaliblau  3 B,  Diamingrün  B,  erweisen  sich  sämtlich  durch 
den  Mangel  an  Dif f usionsvermögen,  durch  di e Empfindlichkeit  gegen 
Elektrolyte  und  durch  das  ultramikroskopische  Bild  ihrer  Lösungen 
als  Suspensionskolloide.  Freilich  werden  auch  einige  suspensionskolloide  Farb- 
stoffe importiert,  wie  z.  B.  Kongorot  oder  Bayrisch  Blau;  es  gilt  also  nur  der  Satz, 
dass,  wenn  ein  Farbstoff  nicht  aufgenommen  wird,  er  suspensionskolloid  ist;  es  gilt 
nicht  die  Umkehrung  des  Satzes.  Aufgenommen  werden  ferner  sämtliche  echt  ge- 
löste und  halbkolloide  (, siehe  S.  322)  Farbstoffe,  ebenso  diejenigen  Farbstoffe,  welche 
an  die  hydrophilen  Kolloide  erinnern,  insofern  als  sie  einerseits  nicht  diffundieren, 
andererseits  aber  sehr  elektrolytbeständig  sind  und  dem  ultramikroskopischen  Bilde 
nach  echte  Lösungen  bilden. 

Wenn  man  nun  den  Bildern  der  gefärbten  Niere  eine  Deutung  zu 
geben  versucht,  in  welcher  den  Farbstoffen  eine  ähnliche  Bolle  erteilt 
■wird,  wie  irgendwelchen  Harnbestandteilen  bei  der  normalen  Funktion 
der  Niere,  so  erscheint  es  als  das  Nächstliegende,  die  lipoidunlöslichen 
Farben  etwa  mit  dem  lipoidunlöslichen  Kochsalz  oder  der  lipoidunlös- 
lichen Harnsäure  oder  sonst  einem  Stoff  der  Art  zu  vergleichen,  welche 
zweifellos  der  Tätigkeit  der  Nierenepithelien  bedürfen,  um  den  relativ 
hohen  Grad  von  Konzentration  zu  erreichen,  welcher  ihnen  als  Be- 
standteilen des  Harns  im  Vergleich  zum  Blut  zukommt;  die  Farbstoffe 
würden  dann  also  auf  dem  Ausscheidungsweg  vom  Blut  durch  die 
Epithelien  hindurch  in  die  Lumina  der  Harnkanäle  befindlich  gedacht. 
Diese  nächstliegende  Annahme,  welche  auch  Heidenhain  seiner  Auf- 
fassung der  Farbstoffausscheidung  durch  die  Säugerniere  zugrunde 
legte,  ist  aber  nicht  die  einzig  mögliche.  Man  kann  nämlich,  im  An- 
schluss an  die  alte  Ludwigsche  Theorie  der  Nierenfunktion,  annehmen, 
dass  die  Harnbildung  damit  beginnt,  dass  in  den  Glomeruli  Blutflüssig- 
keit in  die  Bowmansche  Kapsel  abfiltriert  wird,  und  dass  nun  diese 
Lösung  sich  zu  Harn  um  wandelt,  indem  ihr  auf  ihrem  Weg  durch  die 
Kanälchen  von  den  Epithelien  Wasser  und  gewisse  gelöste  Substanzen 
entzogen  werden,  so  dass  schliesslich  eine  Lösung  entsteht,  deren  Total- 
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und  Partialkonzentrationen  von  denen  des  Blutes  ganz  und  gar  different 
sind,  eine  Lösung,  die  nicht  mehr  Blutflüssigkeit,  sondern  eben  Harn 
ist.  Unter  diesen  Voraussetzungen  wäre  es  denkbar,  dass  die  Farbe, 
welche  man  in  den  Epithelien  zu  sehen  bekommt,  ursprünglich  im 
Blute  enthalten  war,  von  den  Glomeruli  aus  in  die  Kanälchen  gelangte 
und  von  da  aus  in  die  Zellen  hinein  resorbiert  wurde,  und  nicht  um- 
gekehrt vom  Blut,  bzw.  von  der  Lymphe  aus  durch  die  Zellbasis  hin- 
durch in  die  Zellen  eindrang  [v.  Sobieranski1)]. 

Die  Farbstoffe  gelangen  durch  Sekretion,  nicht  durch  Resorption 
in  die  Epithelien.  Diese  zweite  Annahme  deckt  sich  aber,  wenigstens 
für  den  Fall  der  Froschniere,  nicht  mit  der  Wirklichkeit.  Wenn  man 
nämlich  dasjenige  Gefäss,  welches  beim  Frosch  die  Harnkanälchen  mit 
Blut  speist,  nämlich  die  Vena  Jacobsoni,  resp.  ihre  Zuflüsse  absperrt, 
die  die  Glomeruli  versorgenden  Arteriae  renales  dagegen  intakt  lässt, 
und  dann  einen  Farbstoff,  z.  B.  indigoschwefelsaures  Natrium,  in  den 
Kreislauf  bringt,  so  bleibt  die  ganze,  sonst  übliche  Farbeinlagerung  in 
die  Epithelien  aus,  obwohl  Harn  gebildet  wird.  Es  wäre  also  noch 
Gelegenheit  vorhanden,  dass  von  der  Lösung  aus,  die  aus  den  Glomeruli 
durch  die  Kanälchen  herabfliesst,  die  Epithelien  sich  mit  Farbstoff  beladen; 
aber  es  geschieht  nicht,  und  die  ganze  Niere  enthält  nach  der  Unter- 
bindung überhaupt  nur  ganz  geringe  Farbmengen  [Gur witsch2)].  Offen- 
bar erfolgt  also  der  gewöhnliche  Farbzutritt  von  der  Zellbasis  her,  die 
in  den  Epithelien  sichtbare  Farbe  befindet  sich  also  auf  dem 
Ausscheidungs-  und  nicht  auf  dem  Resorptionsweg.  Dem- 
entsprechend gibt  Gur  witsch  den  mit  Farbe  imprägnierten  Granula 
folgende  Funktion:  sie  sind  Kollektoren,  welche  sich  an  der  Zellbasis 
mit  Farbstoff  beladen,  dann  lumenwärts  durch  das  Protoplasma  rücken 
und  an  der  Oberfläche  der  Zelle,  an  deren  Bürstensaum  angelangt,  den 
Farbstoff  ins  Lumen  entleeren.  In  der  Tat  sieht  man  im  mikroskopischen 
Präparat,  wie  die  gefärbten  Tropfen  bald  nur  an  der  Basis  liegen,  bald 
den  Zellkern  umstellen  und  bald  die  Oberfläche  besetzt  halten. 

Es  gibt  aber  noch  einen  zweiten,  mindestens  ebenso  sicheren  Be- 
weis dafür,  dass  die  Farbstoffe  nicht  resorbiert,  sondern  ausgeschieden 
werden.  Man  sieht  nämlich  nach  der  Einverleibung  einzelner  Farb- 
stoffe, nämlich  von  Bordeaux,  Säurefuchsin,  Bismarckbraun,  Neutralrot, 
genau  die  gleichen,  grossen,  gefärbten  Tropfen,  welche  in  den  Zellen 

*)  v.  Sobieranski,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  35,  144  (1895). 

s)  Gurwitsch,  1.  c.  S.  83.  Siehe  ferner:  Nussbaum,  Pflügers  Arch.  16,  139 
(1878)  u.  17,  580  (1878);  Adami,  Journ.  of  physiol.  6,  382  (1885).  Beddard, 
ebenda  28,  20  (1902). 
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sichtbar  sind,  auch  in  den  Kanälen  liegen,  sie  sind  dort  oft  zu  Klumpen 
zusammengeballt  und  bilden  lange,  unregelmässig  gebuckelte  Stränge, 
welche  die  ganze  Niere  quer  durchziehen,  man  trifft  dieselben  Granula 
auch  im  Ureter  und  schliesslich  in  der  Blase  (Höher  und  Königs- 
berg1). Es  ist  unmöglich,  dass  diese  Gebilde  in  den  Harnwegen  ent- 
standen und  von  da  aus  erst  in  die  Epithelien  der  zweiten  Abschnitte 
eingewandert  sind.  Für  das  Karmin  ist  übrigens  schon  vor  längerer 
Zeit  von  A.  Schmidt2 *)  gezeigt  worden,  dass  es  in  feinen,  leuchtend 
roten  Granula  in  den  Kanälen  der  Froschniere  auftritt,  dass  sich  mit 
Ammoniak  die  Farbe  ausziehen  lässt,  und  dass  dann  eine  farblose  Grund- 
substanz übrig  bleibt. 

All  das  führt  zu  einer  bestimmten  Vorstellung  von  der  Tätig- 
keit der  Froschnieren:  Einzelne  Sorten  ihrer  Zellen  sind  mit  einer 
„physiologischen  Permeabilität“  ausgestattet  der  Art,  dass  es  ihnen  ge- 
lingt, grössere  Mengen  lipoidunlöslichen  Materiales  an  sich  zu  reissen 
und  in  besonderen  Gebilden  durch  Mittel,  welche  noch  unerforscht  sind0), 
zu  speichern.  Diese  Gebilde  werden  dann  in  toto  mit  der  angehäuften 
Substanz  in  die  Kanälchen  ausgestossen,  und  so  kann  es  kommen,  dass 
gewisse  Stoffe  im  Harn  in  grösserer  Konzentration  enthalten  sind,  als 
im  Blut4). 

Dieser  Auffassung  widerstreitet  nicht,  dass  der  Ham  für  eine  klare 
Flüssigkeit  gilt;  die  Granulasubstanz  kann  sich  aufgelöst  haben,  und 
man  kennt  ja  auch  verschiedene  kolloide  Bestandteile  des  Harns,  die 
regelmässig  in  ihm  Vorkommen5);  oder  die  Auflösung  erfolgt  vielleicht 
auch  nicht,  die  feinen  Granula  befinden  sich  in  Suspension  im  Harn 
und  entgehen  nur  für  gewöhnlich  in  dem  reichlichen  Harnwasser  der 
Beobachtung.  — 

Farbstoffsekretion  bei  der  Säugerniere.  Bisher  ist  nun  allein  die 
Farbausscheidung  durch  die  Froschniere  erörtert  worden;  wenden  wir 
uns  jetzt  der  Säugerniere  zu!  Die  meisten  Untersuchungen  sind  hier 
der  Ausscheidung  des  lipoidunlöslichen  indigoschwefelsauren  Natriums 


*)  Höber  u.  Königsberg,  Pflügers  Arch.  108,  323  (1905). 

2)  A.  Schmidt,  Pflügers  Arch.  48,  34  (1891). 

8)  Siehe  dazu:  Höber  u.  Königsberg,  loc.  cit. 

4)  Siehe  hierzu:  Noll,  Ergebnisse  der  Physiologie  1905  S.  115 ff. 

5)  Siehe  z.  B.  Cloetta,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  40,  29  (1898);  Bondzynski 
u.  Gottlieb,  Zentralbl.  f.  med.  Wissensch.  1897,  Nr.  33.  Sasaki,  Savare  u. 
Ebbecke  (unter  F.  Hofmeister),  Hofmeisters  Beiträge  9,  386  u.  401  (1907)  u. 
12,  485  (1908).  Lichtwitz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  61,  112  (1909)  u.  64,  144 
(1910). 
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gewidmet.  Heidenhain1)  fand  bekanntlich,  dass  nach  intravenöser  In- 
jektion kleiner  Mengen  dieses  Farbstoffes  die  Glomeruli  ungefärbt  bleiben, 
dass  allein  die  Zellen  der  Tubuli  contorti  den  Farbstoff  aufnehmen,  und 
dass  dichte  Farbniederschläge  die  Kanälchen  abwärts  von  den  Tubuli 
contorti  erfüllen. 

Die  Deutung  dieses  Bildes  ist  strittig;  da  eine  isolierte  Ausschaltung 
der  Blutversorgung  der  gewundenen  Kanäle  hier  nicht,  wie  bei  der 
Froschniere,  möglich  ist,  so  bestehen  zunächst  die  beiden  Behauptungen 
zu  Recht,  dass  die  Farbe  durch  Abscheidung  (Heidenhain),  und  dass 
sie  durch  Rückresorption  (v.  Sobieranski)  in  die  Zellen  gelangt. 
Denn  die  Farblosigkeit  der  Glomeruli  kann  nicht  etwa  als  zureichendes 
Argument  gegen  die  Filtration  in  die  Bo wmanschen  Kapseln  und  weiter 
in  die  Kanälchen  angesehen  werden,  schon  weil  verdünnte  Farblösungen 
in  mikroskopisch  dünner  Schicht  sehr  oft  farblos  erscheinen2)  (siehe 
auch  S.  235).  Auf  alle  Fälle  beweist  aber  der  Ausfall  der  Experimente, 
dass  auch  bei  der  Säugerniere  gewisse  Zellen  speziell  darauf  eingerichtet 
sind,  lipoidunlösliche  Stoffe,  wie  das  indigoschwefelsaure  Natrium  zu 
sammeln,  und  dass  mit  der  Funktion  dieser  Zellen  auch  die  Über- 
führung der  gleichen  Stoffe  auf  eine  höhere  Konzentrationsstufe,  als  wie 
sie  sie  im  Blut  einnehmen,  verknüpft  ist.  Denn  die  Haufen  ungelösten 
Farbstoffes,  welche  in  den  Kanallumina  liegen,  sind,  wie  gesagt,  erst 
von  den  Tubuli  contorti  ab,  und  zwar  meistens  erst  weiter  abwärts  zu 
finden  und  können  dort  entweder  infolge  einer  reichlichen,  vorwiegend 
das  Wasser  betreffenden  Resorption  von  seiten  der  Epithelien  aus  der 
von  den  Glomeruli  herabfliessenden,  schliesslich  gesättigten  Farblösung 
ausgefallen  sein,  oder  die  Farbe  ist  von  den  Epithelien  sezerniert  und 
dann  von  den  gleichzeitig  mit  ihr  abgeschiedenen  Salzen  aus  ihrer  Lö- 
sung niedergeschlagen  worden3). 

Zwischen  diesen  beiden  Formen  der  Konzentrationsarbeit  wäre  nun 
wohl  zugunsten  der  zweiten,  von  Heidenhain  angenommenen  alsbald 
entschieden,  falls  man  das  indigschwefelsaure  Natrium,  in  transparente 
Tröpfchen  von  der  Art  der  bei  der  Froschniere  beschriebenen  ein- 
geschlossen, sowohl  in  den  Zellen  als  auch  in  den  Kanälen  liegen  sähe. 
Aber  so  sieht  man  den  Farbstoff  nur  in  den  Zellen,  und  zwar  in  deren 
lumenwärts  gerichteten  Abschnitten  und  im  Bürstensaum4).  Vielleicht 

*)  Heidenhain,  Pflügers  Arch.  9,  1 (1874).  Siehe  ferner:  Pautinski,  Vir- 
chows  Arch.  79,  393  (1880);  Griitzner,  Pflügers  Arch.  24,  447  (1881). 

2)  v.  Sobieranski,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  37,  144  (1895). 

s)  Siehe  dazu:  Grützner,  Pflügers  Arch.  24,  447  (1881). 

*)  Höher,  Biochem.  Zeitschr.  20,  56  (1909).  Auch  andere  lipoidunlöeliche 
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dass  auch  die  Kanäle  die  Farbe  ursprünglich  in  solchen  Einschlüssen 
enthalten,  dass  aus  diesen  aber  dann  ein  Teil  der  Farbe  ausgelaugt 
und  darauf  in  der  erwähnten  Weise  niedergeschlagen  wird,  so  dass 
die  Granula  verdeckt  werden.  Jedenfalls  ist  es  sehr  bemerkenswert, 
dass  wenigstens  das  Karmin  von  der  Säugerniere  geradeso  aus- 
geschieden wird,  wie  von  der  Froschniere;  denn  auch  in  der 
Kaninchenniere  fand  A.  Schmidt1)  die  vorher  (S.  541)  erwähnten 
kleinen,  leuchtend  roten  Granula,  besonders  in  den  Lumina  der  Henle- 
schen  Schleifen  zu  Haufen  zusammengedrängt,  und  vor  allem  waren  hier 
auch  dieselben  Tröpfchen  in  den  Zellen  der  Tubuli  contorti,  besonders 
unter  dem  Bürstensaum,  zu  sehen2).  Wenigstens  kann  man  also 
für  das  Karmin  behaupten,  dass  es  durch  Sekretion  und  nicht 
durch  Rückresorption  in  die  Epithelien  gelangt.  — 

Die  mikroskopische  Verfolgung  der  Farbstoffausscheidung  hat  uns 
hiermit  zu  einer  bestimmten  Anschauung  von  solchen  Mitteln  geführt, 
welche  der  Niere  zu  Gebote  stehen,  damit  sie  ihr  typisches  Produkt, 
d.  h.  eine  Flüssigkeit  mit  den  typischen  Konzentrationsdifferenzen  gegen 
das  Blut,  hersteilen  kann.  Natürlich  würden  die  zugrunde  liegenden 
Versuche  wesentlich  an  Bedeutung  gewinnen,  falls  sich  nachweisen  liesse, 
dass  die  Niere  sich  auch  der  gleichen  Mittel  bedient,  um  normale 
Harnbestandteile  in  ihrem  Sekrete  anzureichern.  Das  scheint  in  der  Tat 
der  Fall  zu  sein.  Ebstein  und  Nicolaier3),  Minkowski4)  und  Sauer5) 
haben  gefunden,  dass,  wenn  man  Kaninchen  mit  Adenin  oder  Harn- 
säure füttert  oder  ihnen  mit  Piperazin  gelöste  Harnsäure  injiziert,  in 
den  lumenwärts  gerichteten  Abschnitten  der  Epithelien  der  Tubuli  con- 
torti kleine  Körnchen  oder  sphärische,  strahlig  gebaute  Körper  auftreten, 
deren  wesentlicher  Inhalt  Harnsäure  ist,  und  dass  dieselben  Gebilde  in 
den  Lumina  von  den  Tubuli  contorti  abwärts  in  reichlichen  Mengen 
Vorkommen.  Lamy,  Mayer  und  Rathery6)  beobachteten,  dass  nach 

Farbstoffe,  besonders  schön  z.  B.  Trypanrot,  Trisulfonblau  B,  -Bayrisch  Blau,  Benzo- 
blau  3 B,  sammeln  sich  in  leuchtend  gefärbten  Granula  am  Innensaum  der  Epithe- 
lien der  Tubuli  contorti. 

*)  Pflügers  Arch.  48,  34  (1891). 

>)  Siehe  auch:  Arnold,  Virchows  Arch.  169,  1 (1902);  Anatom.  Anzeiger 
21,  417  (1902). 

8)  Ebstein  u.  Nicolaier,  Virchows  Arch.  143,  337  (1896). 

*)  Minkowski,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  41,  410  (1898). 

5)  Sauer,  Arch.  f.  mikroskop.  Anat.  53,  218  (1899).  Siehe  auch:  Courmont 
u.  Andrd,  Journ.  de  physiol.  et  pathol.  gdn.  7,  255  u.  271  (1905). 

6)  Lamy,  Mayer  u.  Rathery,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  60,  636  (1906);  62, 

738  (1907);  63,  108  (1907). 


544 


Dreizehntes  Kapitel. 


Einleitung  einer  Diurese  mit  Kochsalz,  Natriumsulfat,  Zucker  oder 
Koffein  in  den  Epithelien  der  Tubuli  contorti  feine  Tröpfchen  bis  grosse, 
scharf  konturierte  farblose  Blasen  auftreten,  deren  Inhalt  sich  auf  keine 
Weise  färben  lässt;  die  Blasen  verschwinden  wieder  einige  Zeit  nach 
dem  Abklingen  der  Diurese.  Und  Metzner1)  gibt  an,  dass  Tröpfchen 
durch  den  Bürstensaum  der  Epithelien  ins  Lumen  übertreten.  Damit 
gewinnt  es  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  Niere  ihre  gewöhnliche  Kon- 
zentrationsarbeit mit  Hilfe  granulärer  Apparate  leistet.  — 

Wir  wollen  nun  zur  Erörterung  weiterer  Faktoren  der  Harnbildung 
übergehen.  Das  Nächstliegende  ist  eine  Betrachtung  der  Funktion  der 
Glomeruli.  Es  bedarf  wohl  keines  Beweises,  dass  Blutflüssigkeit  aus 
den  Gefässschlingen  der  Glomeruli  durch  deren  Wände  und  durch  die 
Epithelschicht  der  die  Gefässe  umschliessenden  Bowmanschen  Kapsel 
in  den  Anfang  der  Harnkanälchen  Übertritt.  Zu  fragen  bleibt  aber, 
welche  Kräfte  die  Flüssigkeit  in  den  Anfang  der  Harnwege  hinein- 
treiben, und  wie  die  Flüssigkeit  zusammengesetzt  ist. 

Die  erste  Frage  ist  bekanntlich  seit  Jahrzehnten  Gegenstand  der 
Diskussion.  Die  in  der  Ludwigschen  Theorie  der  Nierenfunktion  ent- 
haltene Anschauung,  welche  durch  die  Anatomie  der  Niere  ja  ungemein 
nahegelegt  wird,  dass  nämlich  die  vom  Herzen  entwickelte  Kraft  das 
Blut  durch  die  Wandungen  in  die  Harnkanälchen  hindurchfiltriert,  wird 
von  den  Anhängern  der  Heidenhainschen  Lehre,  nach  der  die  Ab- 
scheidung in  den  Glomeruli  Sekretion,  d.  h.  Tätigkeit  der  lebenden 
Zellen  der  Glomeruluswände  ist,  bekämpft.  Es  soll  hier  nur  ganz  kurz 
über  den  Stand  dieser  Frage  referiert  werden,  da  physikochemische 
Gesichtspunkte  dabei  ziemlich  belanglos  sind. 

Der  Anteil  der  Filtration  an  der  Harnbildung.  Dass  sehr  häufig 
Blutdruck,  bzw.  Durchblutung  der  Niere  und  Harnmenge  parallel  va- 
riieren, ist  unbestreitbar.  Dies  braucht  jedoch  nicht  zu  beweisen,  dass 
die  Filtration  einen  Anteil  an  der  Harnbildung  hat,  da  ein  reichlicher 
Blutstrom  auch  reichlichere  Mengen  harnfähiger,  sekretionsanregender 
Stoffe  mit  sich  führt.  In  vielen  Fällen  wird  der  Parallelismus  zwischen 
Durchblutung  und  Harnproduktion  aber  auch  vermisst,  und  in  diesen 
Fällen  muss  ermittelt  werden,  ob  die  Inkongruenz  vielleicht  auf  be- 
sondere hinzutretende  Einwirkungen  auf  die  Niere  zurückgeführt  wer- 
den kann;  ist  das  nicht  der  Fall,  so  ist  die  Filtrationslehre  widerlegt. 

Einen  solchen  Fall  von  Inkongruenz  beobachtete  z.  B.  Magnus2). 
Um  eine  starke  Durchblutung  der  Niere  unter  erhöhtem  Druck  auf  die 

*)  Metzner,  Nagels  Handbuch  d.  Physiologie  Bd.  II. 

2)  Magnus,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  45,  210  (1901). 
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Gefässwände  zu  erzeugen  und  doch  gleichzeitig  jeden  Sekretionsreiz  für 
die  Nieren,  wie  er  durch  jede  Veränderung  in  der  normalen  Blut- 
zusammensetzung erzeugt  wird,  nach  Möglichkeit  auszuschliessen,  trans- 
fundierte er  das  Blut  eines  Kaninchens  direkt  auf  ein  anderes;  er  ver- 
mehrte auf  die  Weise  das  Blut  des  zweiten  Tieres  um  30 — 70 °/0,  und 
erzeugte  zugleich  einen  erheblichen  Anstieg  des  Kapillardruckes.  Trotz- 
dem nahm  die  Harnproduktion  entweder  nicht  oder  nur  ganz  unmerk- 
lich zu.  Die  Versuche  von  Magnus  sind  von  Asher  und  Waldstein1) 
wiederholt  und  bestätigt  worden;  zugleich  ergab  sich,  dass  eine  Zu- 
nahme der  Diurese  nur  dann  nicht  eintritt,  wenn  die  beiden  Tiere,  das 
blutspendende  und  das  blutempfangende,  ganz  gleich  vorbehandelt,  d.  h. 
vor  allem  ganz  gleichartig  gefüttert  sind. 

Die  Versuche  geben  anscheinend  einen  schlagenden  Beweis  dafür, 
dass  die  Eiltrationsbedingungen  etwas  ganz  Nebensächliches  sind.  Aber 
von  Cushny2)  ist  ein  Einwand  gegen  diesen  Schluss  erhoben  worden. 
Magnus  zeigte  selber,  dass  die  Blutbahn  sich  nach  der  Transfusion 
ihres  Elüssigkeitsüberschusses  in  kurzer  Zeit  grösstenteils  in  die  Ge- 
webe hinein  entledigt  (siehe  S.  524);  der  Austritt  erstreckt  sich  dabei 
natürlich  nicht  auf  die  körperlichen  Elemente  des  Blutes,  und  dem- 
entsprechend lässt  sich  nachweisen,  dass  der  Hämoglobingehalt  stark 
anwächst.  Ob  ausser  den  Blutkörperchen  auch  Bestandteile  des  einge- 
spritzten Plasmas  in  der  Blutbahn  verbleiben,  ist  nicht  untersucht;  es 
ist  aber  nach  Analogie  mit  Erfahrungen  über  die  Resorption  von  Blut- 
serum im  Darm  und  in  der  Bauchhöhle3)  sehr  wahrscheinlich,  dass 
auch  ein  Teil  seines  Eiweisses  bei  dem  Übertritt  ins  Gewebe  in  der 
Blutbahn  zurückbleibt.  Es  zirkuliert  also  nach  der  Transfusion  in  den 
Gefässen  ein  an  Körperchen  überreiches  Blut  mit  einem  besonders  ei- 
weisshaltigen Plasma.  Cushny  ist  daher  der  Meinung,  dass  trotz  der 
Steigerung  des  Filtrationsdruckes  infolge  der  Transfusion  eine  Vermeh- 
rung der  Harnbildung  nur  deshalb  nicht  eintritt,  weil  die  gesteigerte 
Viskosität  des  Blutes  seine  Filtrierbarkeit  vermindert.  Man  kann  gegen 
diesen  Einwand  nicht  geltend  machen4),  dass  in  den  Versuchen  von 
Asher  und  Waldstein  die  kleine  Verschiedenheit  der  beiden  sich 
mischenden  Blute  infolge  Verschiedenheit  in  der  Ernährung  genügte, 

J)  Asher  und  Waldstein,  Biochem.  Zeitschr.  2,  1 (1906). 

a)  Cushny,  Journ.  of  physiol.  28,  443  (1902). 

8)  Voit  und  Bauer,  Zeitschr.  f.  Biol.  5,  536  (1869);  Heidenhain,  Pflügers 
Arch.  56,  579  (1894);  Reid,  Philosoph.  Transact.  Roy.  Soc.  Ser.  B 192,  211  (1900); 
Röth,  Arch.  f.  Physiol.  1899,  441;  siehe  auch  532. 

4)  Magnus,  Oppenheimers  Handbuch  d.  Bioch.  III,  1,  S.  495  (1910). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  35 
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um  trotz  der  auch  hier  zustande  kommenden  Eindickung  doch  gesteigerte 
Diurese  zu  veranlassen,  da  man  nicht  ausschliessen  kann,  dass  der 
Sekretionsreiz,  der  in  der  chemischen  Differenz  des  transfundierten 
Blutes  gegeben  ist,  den  Einfluss  der  erhöhten  Viskosität  überkompen- 
siert. Der  Versuch  von  Magnus  widerlegt  also  nach  meiner  Meinung 
die  Filtrationslehre  nicht  unbedingt. 

Häufiger  ist  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  worden,  um  zu  einer 
Entscheidung  über  den  Anteil  der  Filtration  an  der  Harnbildung  zu 
gelangen;  man  hat  zu  eruieren  versucht,  worin  die  künstliche  Steige- 
rung der  Nierentätigkeit  begründet  ist,  die  durch  Salz-,  Harnstoff- 
oder Koffeininjektionen  mit  Regelmässigkeit  herbeizuführen  ist. 
Entweder  kann  es  sich  nämlich  darum  handeln,  dass  die  diuretisch 
wirkende  Substanz  als  Sekretionsreiz  auf  die  Nierenzellen  wirkt,  oder 
darum,  dass  durch  die  Injektion  günstigere  Filtrationsbedingungen  ge- 
schaffen werden  hauptsächlich  infolge  einer  Erhöhung  der  Nieren- 
durchblutung. 

Über  die  durch  die  Grösse  der  Durchblutung  definierten  Filtrations- 
bedingungen hat  man  sich  mit  Hilfe  des  Onkometers  zu  orientieren 
versucht.  Es  zeigt  sich  dann,  dass  zwar  die  erste  starke  Harnflut, 
welche  einer  ersten  Infusion  folgt,  auch  von  einem  kräftigen  Onko- 
meterausschlag, d.  h.  von  einer  starken  Zunahme  der  Durchblutung 
begleitet  ist.  Aber  weiterhin  stehen  dann  Diurese  und  Durchblutung 
häufig  gar  nicht  mehr  in  irgend  einem  verständlichen  Zusammenhänge 
miteinander,  wie  man  es  erwarten  müsste,  wenn  die  Filtration  eine 
nennenswerte  Rolle  bei  der  Harnbildung  spielen  würde,  und  nicht  bloss 
eine  akzessorische  Erscheinung  der  diuretischen  Wirkung  wäre  [Magnus 
und  Gottlieb1)]. 

Also  auch  diese  Versuche  stützen  die  Filtrationslehre  nicht.  Aber 
sie  widerlegen  sie  auch  nicht  endgültig,  da  sich  gegen  die  onkometri- 
sche  Methode  zur  Messung  der  Durchblutungsgrösse  gewisse  Bedenken 
erheben  lassen2).  Diese  Grösse  wird  einwandfrei  nur  auf  direktem 
Wege  bestimmt,  d.  h.  durch  Messung  der  in  der  Zeiteinheit  die  Niere 
passierenden  Blutmenge. 

So  sind  Barcroft  und  Brodie3)  sowie  Lamy  und  Mayer4)  ver- 

i)  Magnus,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  396  (1900),  und  Gottlieb  und 
Magnus,  ebenda  45,  223  (1901);  siebe  ferner:  Starling,  Journ.  of  physiol.  24, 
317  (1899);  Bradford  und  Philipps,  ebenda  8,  117  (1887). 

a)  Loewi,  Fletcher,  V.  E.  Henderson  und  Alcock,  Arch.  f.  experim. 
Pathol.  53,  15  (1905). 

8)  Barcroft  und  Brodie,  Journ.  of  physiol.  32,  18  und  33,  52  (1905). 

*)  Lamy  und  A.  Mayer,  Journ.  de  physiol.  et  pathol.  gen.  8,  258  (1906). 
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fahren  und  sind  dann  auch  auf  diesem  Wege  zu  dem  Ergebnis  der  Onko- 
meterversuche gekommen,  nämlich  dass  Durchblutung  und  Diurese  zwar 
oft,  aber  nicht  notwendig  parallel  gehen;  im  speziellen  haben  sie  ge- 
funden, dass  bei  Diuresen,  welche  durch  Harnstoff-  oder  durch  Salz- 
lösungen erzeugt  werden,  die  Steigerung  der  Durchblutung  eventuell 
ganz  ausbleiben  kann,  oder  dass  sie  von  der  Diurese  überdauert  wird. 

Auch  diese  Versuche  sind  noch  nicht  absolut  beweiskräftig,  da  zur 
Erzeugung  der  Diurese  ziemlich  erhebliche  Quanta  10-  bis  15°/0iger 
Natriumsulfatlösungen  oder  5°|0iger  Harnstofflösungen  in  die  Blutbahn 
injiziert  und  auf  die  Weise  Verwässerungen  des  Blutes  erzeugt  wurden, 
welche  bei  der  durch  die  spezielle  Versuchsanordnung  während  der 
ganzen  Versuchsdauer  aufrecht  erhaltenen  sehr  starken  Durchblutung 
der  Niere  allein  genügt  haben  können,  die  Filtration  in  den  Glome- 
ruli  zu  erleichtern.  Die  Versuche  würden  mehr  besagen,  wenn  die 
Diuresen  durch  Injektion  von  etwas  Koffein  erzeugt  wären,  weil 
dann  die  Diuresen  nicht  notwendig  von  Hydrämien  begleitet  zu  sein 
brauchten. 

Immerhin  ist  ohne  weiteres  zuzugeben,  dass  durch  die  Summe 
all  dieser  Versuchsergebnisse  die  Beteiligung  der  Filtration 
an  der  Harnproduktion  mehr  als  zweifelhaft  geworden  ist. 

Die  sekretorische  Tätigkeit  der  Glomeruli.  Alsdann  gelangt  man 
aber  zu  dem  Schluss,  dass  der  Austritt  von  Flüssigkeit  aus  den 
Glomeruli  in  die  Harnkanälchen  ein  sekretorischer  Akt  sein 
muss.  Es  fragt  sich,  ob  das  auch  bewiesen  werden  kann.  Am  meisten 
sprechen  dafür  wohl  die  Untersuchungen  von  de  Bonis1),  welcher 
nach  dem  Vorgang  von  Bottazzi  und  Onorato2)  durch  Einspritzung 
von  Fluornatriumlösung  vom  Ureter  aus  in  die  Niere  die  Kanälchen- 
wände zu  zerstören  und  allein  die  Glomeruli  funktionsfähig  zu  erhalten 
versuchte.  Wenn  auch  diese  Methode  natürlich  keine  reinen  Resultate 
geben  kann,  so  ist  doch  auf  alle  Fälle  sehr  bemerkenswert,  dass,  wie 
die  Tabelle  S.  548  lehrt,  die  geschädigte  Niere  zur  selben  Zeit  einen 
stark  hypotonischen  Harn  produziert,  zu  der  die  gesunde  hyper- 
tonischen Harn  bildet. 

Dies  kann  niemals  Effekt  einer  Filtration  sein.  Denn  um  beispiels- 
weise aus  Blut  von  der  Gefrierpunktserniedrigung  A — 0-560  eine  Flüs- 
sigkeit mit  einem  A = 0-212  abzupressen,  ist  ein  Druckaufwand  von 
mehr  als  3000  mm  Hy  notwendig  (siehe  S.  21),  der  als  Filtrations- 


1)  de  Bonis,  Arch.  f.  Physiol.  1906,  271. 

2)  Bottazzi  und  Onorato,  Archiv,  di  Fisiol.  1,  273  (1904). 
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druck  natürlich  nicht  zu  Gebote  steht1).  Die  Hypotonie  kann  nur  ent- 
weder von  einer  osmotischen  Arbeit  der  Kanälchenepithelien  herrühren, 
was  in  deBonis’  Versuchen  wegen  deren  Schädigung  ganz  unwahr- 
scheinlich ist,  oder  von  einer  osmotischen  Arbeit  der  Glomeruluszellen. 


ccm 

gesunde 

Niere 

Harn 

NaF 

Niere 

Hai- 

gesunde 

Niere 

n A 

NaF 

Niere 

Blut 

A 

Bemerkungen 

2h  30'—  3h 

9 

12 

1-616 

0-979 

0-572 

Hund  bekommt  in  kleinen 

3h  30'—  4h 

14 

20 

1-118 

0-294 

Mengen  mit  Wasser  ver- 

4h  50'—  5h  20' 

14 

22 

0-584 

0-240 

dünnte  Milch 

5h  30' — 6h 

10 

22 

0-570 

0-224 

6h  _ 6h  30' 

12 

20 

0-572 

0-212 

0-560 

Von  jetzt  ab  nichts  mehr 

9h  30' — 10h 

4 

9 

1-002 

0-206 

zu  trinken  gegeben 

8h  _ 8h  30' 

2-5 

6 

1-304 

0-302 

0-569 

Auch  Versuchsergebnisse  von  Grünwald2)  sind  am  ehesten  als 
Ausdruck  einer  Glomerulussekretion  aufzufassen.  Grünwald  erzwang 
bei  Kaninchen  durch  fast  chlorfreie  Ernährung,  kombiniert  mit  mehr- 
maliger Austreibung  von  Chlor  durch  die  Nieren  mit  Hilfe  von  Diu- 
retin  die  Abscheidung  eines  fast  chlorfreien  Harnes  (siehe  S.  421); 
dann  injizierte  er  subkutan  Sublimat,  die  Eolge  davon  ist  eine  Schädi- 
gung speziell  der  Epithelien  der  Harnkanälchen.  Der  Harn  bleibt  da- 
nach so  chlorarm  wie  vorher.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  im  Zustand 
der  Chlorverarmung  die  Glomeruli  aus  dem  auch  dann  noch  reich- 
lich Kochsalz  enthaltenden  Blut  eine  Flüssigkeit  abscheiden,  welche  fast 
kein  Chlor  enthält.  — 

Die  Rückresorption.  Als  weiterer  Faktor  der  Harnbildung  ist  die 
sogenannte  Rückresorption  zu  diskutieren.  Sie  ist  bereits  mehrfach 
erwähnt  worden.  Der  Begriff  hat  sich,  wie  wir  sahen,  aus  der  Ludwig- 
schen  Theorie  der  Harnbildung  heraus  entwickelt;  wenn  Blutflüssigkeit 
durch  reine  Filtration  aus  den  Glomeruli  in  den  Anfang  der  Harn- 
kanälchen eintritt,  so  muss  die  Flüssigkeit  sich  bei  der  Passage  durch 
die  Kanälchen  in  Harn  verwandeln,  und  das  geschieht  nach  Ludwig 
dadurch,  dass  Wasser  und  manche  gelösten  Stoffe  ins  Blut  zurück- 
resorbiert werden.  Unter  dieser  Resorption  kann  man  sich  wegen  der 
Differenz  in  den  osmotischen  Partialdrücken  zwischen  Blut  und  Harn 
(S.  536)  heutzutage  nichts  anderes  mehr  vorstellen  als  eine  Arbeits- 

*)  Siehe  hierzu  auch:  Tarn  mann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  20,  180  (1898); 
Starling,  Journ.  of  physiol.  19,  312  (1898)  und  24,  317  (1899);  Burian,  Pflügers 
Arch.  136,  741  (1910). 

*)  Grünwald,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  60,  360  (1909). 
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leistung  der  Zellen.  Es  ist  nun  zu  untersuchen,  ob  Anhaltspunkte  für 
die  Existenz  solcher  resorptiver  Leistungen  vorhanden  sind. 

Dafür  sind  erstens  Erfahrungen  an  anomalen  Nieren  geltend  gemacht,  bei 
denen  allein  die  Rinde  noch  funktionierte,  während  das  gesamte  Mark,  also  der 
grösste  Teil  der  eventuell  resorbierenden  Strecke,  entweder  experimentell  entfernt 
oder  durch  Verletzung  verloren  gegangen  war1 * 3)-  Solche  Nieren  liefern  nun  in  der 
Tat  einen  hellen  und  sehr  verdünnten  Harn  in  vermehrter  Menge.  Aber  es  ist  ge- 
zeigt worden,  dass  es  schon  allein  genügt,  dass  man  der  Niere  die  Kapsel  abzieht 4), 
oder  dass  man  sie  in  toto  transplantiert8),  um  sie  zu  einer  Abscheidung  ver- 
mehrter Mengen  eines  verdünnten  Harnes  zu  veranlassen.  Die  Veränderung  des 
Sekretes  ist  also  die  Folge  jeder  Alteration  und  nicht  die  Folge  eines  Resorp- 
tionsausfalles. 

Auch  diejenigen  Versuche,  in  denen  durch  Stauung  des  Harnes  mit  Ureter- 
klemmen oder  durch  künstliche  Verzögerung  seines  Ausflusses  eine  Begünstigung 
der  Resorption  dieser  oder  jener  Bestandteile  angestrebt  wurde,  sind  wenig  geeignet, 
etwas  zu  entscheiden.  Denn  auch  auf  diese  Art  werden  unphysiologische  Verhält- 
nisse geschaffen1). 

Ferner  ist  der  Verlauf  der  Diurese  nach  Infusion  von  Salzlösungen  besonders 
von  Cu  sh  ny5)  für  die  Rückresorptionshypothese  auszunützen  versucht  worden.  Wenn 
man  Lösungen  intravenös  injiziert,  welche  zugleich  Kochsalz  und  Glaubersalz  in 
äquimolekularen  Mengen  enthalten,  so  erfolgt  eine  starke  Diurese,  nach  deren  fast 
völligem  Abklingen  noch  lange  reichliche  Mengen  von  Glaubersalz  in  den  Harn 
entleert  werden,  während  die  Kochsalzabgabe  zum  Ausgangswert  zurückgekehrt  ist6 *). 
Cushny  gab  diesem  Ergebnis  folgende  Deutung:  Die  Differenz  in  der  Ausscheidung 
von  NaCl  und  Na^SO^  rührt  davon  her,  dass  auf  dem  Wege  von  den  Glomeruli 
zum  Nierenbecken  aus  dem  Glomerulusfiltrat  NaCl  in  grösseren,  Na2S04  in  klei- 
neren Mengen  resorbiert  wird;  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Salzen  deckt 
sich  völlig  mit  ihrem  differenten  Verhalten  im  Darm,  wo  ebenfalls  das  Natriumsulfat 
das  schwerer  resorbierbare  ist  (siehe  S.  512).  Diese  Analogie  bildete  für  Cushny 
auch  den  Schlüssel  zur  Erklärung  der  Wirkung  anderer  Gemische:  Natriumphosphat 
wird  ebenfalls  nachhaltiger  ausgeschieden  als  Kochsalz,  weil  es  auch  weniger  re- 
sorptionsfähig ist;  genau  dasselbe  gilt  für  Harnstoff,  dem  auf  Grund  von  Overtons 


»)  Siehe  Ribbert,  Virchows  Arch.  98,  169  (1883);  Boyd,  Journ.  of  physiol. 
28,  76  (1902);  Hans  Meyer,  Marburger  Sitzungsber.  1902;  Bujniwicz,  le 
physiologiste  Russe  2,  196  (1904). 

*)  Ruschhaupt,  Pflügers  Arch.  91,  619  (1902);  Biberfeld,  ebenda  102, 
116  (1904). 

3)  Carrel  und  Guthrie,  Science  22,  565  (1905);  siehe  ferner  Bradford, 
Journ.  of  physiol.  10,  358  (1889). 

*)  Herrmann,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  36,  363  (1859);  Steyrer,  Hof- 
meisters Beitr.  2,  312  (1902);  L.  Schwarz,  Zentralbl.  f.  Physiol.  16,  281  (1902); 
Pfaundler,  Hofmeisters  Beitr.  2,  366  (1903);  Cushny,  Journ.  of  physiol.  27, 

429  und  28,  431  (1902);  Lindemann,  Zieglers  Beitr.  21,  500  (1897). 

6)  Cushny,  Journ.  of  physiol.  27,  429  (1902). 

8)  Siehe  auch  Magnus,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  396  (1900);  Sollmann, 

Americ.  Journ.  of  physiol.  9,  425  und  454  (1903). 
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Versuchen  an  Pflanzen-  und  Tierzellen  eine  geringere  Resorbierbarkeit  zugeschrieben 
wird.  Mit  diesem  letzten  Versuch  entzieht  Cushny  sich  aber  selbst  den  Boden; 
denn  die  geringere  Resorbierbarkeit  kommt  nach  0 verton  dem  Harnstoff  einzig 
und  allein  im  Vergleich  mit  einwertigen  Alkoholen,  Äther,  Aldehyden  und  der- 
gleichen zu,  weil  diese  an  Lipoidlöslichkeit  den  Harnstoff  übertreffen  (S.  189  und 
197).  Dagegen  überragt  allgemein  der  Harnstoff  an  Resorbierbarkeit  bei  weitem  das 
lipoidunlösliche  Kochsalz,  wie  ich  es  ja  auch  speziell  nachgewiesen  habe1).  Auch 
Loewi2 3)  wies  mit  dem  nicht  schwer  resorbierbaren  Jodnatrium  nach,  dass  sich  ihm 
gegenüber  die  Niere  nicht  anders  verhält  als  gegen  Sulfat  und  Phosphat.  Es  bleibt 
also  mindestens  noch  eine  offene  Frage,  ob  die  genannten  Differenzen  in  der  Aus- 
scheidung besser  auf  Unterschiede  in  der  sekretorischen  oder  auf  solche  in  der  re- 
sorptiven  Beförderung  zu  beziehen  sind8). 

Dagegen  scheinen  Versuche  von  Hirokawa  und  von  Nishi  nicht 
anders  als  durch  die  Annahme  der  Rückresorption  erklärlich  zu  sein. 
Hirokawa4)  schnitt  würfelförmige  Stücke  aus  Rinde  und  Mark  der 
Niere  heraus  und  bestimmte  angenähert  deren  osmotischen  Druck  durch 
Einlegen  in  Kochsalzlösungen  verschiedener  Konzentration  und  nach- 
folgende Wägung  (siehe  S.  74);  es  ergab  sich  folgendes:  Die  Rinden- 
würfel zeichnen  sich  durch  relativ  grosse  Konstanz  ihres  osmotischen 
Druckes  aus,  d.  h.  sie  behalten  ihr  Gewicht,  wenn  sie  in  eine  Lösung 
von  1 2°/0  Kochsalz  gebracht  werden.  Dem  gegenüber  schwankt  der 

osmotische  Druck  der  Markwürfel  erheblich,  und  zwar  stets  in  derselben 
Richtung,  in  der  sich  der  osmotische  Druck  des  gleichzeitig  sezemierten 
Harns  bewegt.  Gewöhnlich  liegt  der  osmotische  Druck  von  Mark  und  Harn 
weit  oberhalb  desjenigen  der  Rinde;  nur  nach  reichlicher  Infusion  von 
Wasser  in  den  Magen  bekommen  Rinde,  Mark  und  Harn  den  gleichen 
Druck.  Hirokawa  schliesst  aus  diesem  Ergebnis,  dass  er  mit  seiner 
Methode  nicht  den  osmotischen  Druck  des  Nierenparenchyms,  sondern 
den  des  Harns  misst  (siehe  S.  75),  und  dass  danach  von  der  Rinde 
zunächst  aus  dem  Blut  eine  Flüssigkeit  von  gleichmässiger  Zusammen- 
setzung abgesondert  wird,  die  erst  nachträglich  durch  Vorgänge  im 
Mark  die  den  jeweiligen  Bedürfnissen  des  Körpers  entsprechende  Zu- 
sammensetzung erhält;  für  gewöhnlich  bestehen  diese  Vorgänge  in 
Eindickung  durch  Resorption  von  Wasser.  Man  könnte  natürlich  auch 
daran  denken,  die  Eindickung  auf  Abscheidung  von  gelösten  Stoffen 
durch  die  Epithelien  der  Markanteile  der  Harnkanälchen  zu  beziehen ; 
allein  für  solche  Abscheidungen  fehlen  alle  Anhaltspunkte,  wie  die  er- 


J)  Höher,  Pflügers  Arch.  74,  246  (1899). 

2)  Loewi,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  48,  410  (1905). 

3)  Siehe  auch  Michaud,  Zeitschr.  f.  Biolog.  46,  5 (1904). 

4)  Hirokawa  (unter  Fürth),  Hofmeisters  Beitr.  11,  458  (1908). 
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örterten  Versuche  über  Ausscheidung  von  Farbstoffen,  von  Harn- 
säure u.  a.  gelehrt  haben. 

Mit  einer  ähnlichen  Methode  kam  Nishi1)  zu  dem  gleichen  Re- 
sultat, dass  sich  im  Mark  resorptive  Vorgänge  abspielen.  Auch  Nishi 
zerlegte  die  Niere  in  Rinden-  und  in  Marksubstanz  und  analysierte 
beide  auf  ihren  Gehalt  an  Traubenzucker.  Es  zeigte  sich,  dass  die 
Rinde  Zucker  enthält,  während  das  Mark  ganz  oder  fast  ganz  davon 
frei  ist.  Da  sich  beweisen  liess,  dass  der  Zuckergehalt  der  Rinde  weder 
auf  den  Zuckergehalt  des  Blutes  der  Rinde,  noch  auf  einen  Glykogen- 
gehalt der  Rinde  zurückgeführt  werden  kann,  so  scheint  kein  anderer 
Schluss  möglich,  als  dass  aus  dem  Blut  zunächst  in  der  Rinde  eine 
zuckerhaltige  Flüssigkeit  abgeschieden  wird,  aus  der  dann  weiterhin 
durch  Rückresorption  des  Zuckers  der  durch  den  Zuckermangel  cha- 
rakterisierte Harn  entsteht.  — 

Selektive  Tätigkeit  der  Niere.  Nach  all  dem  bietet  sich  uns  also 
ein  ungemein  kompliziertes  Bild  von  der  Tätigkeit  der  Niere:  in  allen 
ihren  Abschnitten,  in  den  Glomeruli,  in  den  Tubuli  contorti  der  Rinde, 
in  den  Tubuli  recti  des  Markes  stossen  wir  auf  Arbeitsleistungen  der 
lebenden  Zellen,  deren  Natur  uns  bisher  völlig  rätselhaft  ist.  Alle  diese 
Abschnitte  agieren  gemeinsam  zu  dem  Zwecke,  dem  Blut  eine  konstante, 
normale  Beschaffenheit  zu  verleihen.  Hierfür  sind  ihre  Zellen  befähigt, 
selektiv  stets  gerade  diejenigen  Stoffe  an  sich  zu  reissen  und  weiter 
zu  transportieren,  die  in  einer  von  der  Norm  abweichenden  Menge  im 
Blut  vorhanden  sind;  so  wenigstens  scheint  sich  die  Leistung  der  Nieren 
für  den  Organismus  am  kürzesten  definieren  zu  lassen.  Einige  Beispiele 
mögen  diese  selektive  Tätigkeit  zum  Schluss  noch  illustrieren:  Wenn 
man  eine  Natriumsulfatlösung  in  die  Blutbahn  infundiert,  so  ändert 
sich  die  Zusammensetzung  des  Blutes  hauptsächlich  so,  dass  sein  Ge- 
halt an  Wasser  und  Natriumsulfat  steigt;  infolgedessen  setzt  eine  Diu- 
rese ein,  welche  hauptsächlich  Wasser  und  Natriumsulfat  aus  dem  Blut 
eliminiert,  es  entsteht  ein  Harn,  der  eventuell  mehrere  Prozente  Na- 
triumsulfat enthält,  dagegen  z.  B.  trotz  des  grossen  Kochsalzgehaltes 
des  Blutes  fast  chlorfrei  ist  (Magnus2),  Sollmann3)).  Betrachten  wir 
weiter  nicht  die  Folgen  des  Importes  eines  Fremdstoffes,  wie  des  Na- 
triumsulfates, sondern  die  Folgen  von  Störungen  in  dem  gewöhnlichen 
Verhältnis  der  normalen  Blutbestandteile  zueinander,  so  zeigt  sich  etwa 


i)  Nishi  (unter  Hans  Meyer),  Arch.  f.  experim.  Pathol.  62,  329  (1910). 

*)  Magnus,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  396  (1900). 

3)  Sollmann,  Americ.  Journ.  of  physiol.  9,  425  u.  454  (1903). 
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folgendes:  Während  die  Niere  trotz  des  Gehaltes  des  Blutes  an  ge- 
löstem Traubenzucker  gewöhnlich  keinen  oder  doch  so  gut  wie  keinen 
Zucker  in  den  Harn  ausscheidet,  braucht  nur  der  Zuckergehalt  des 
Bluteb  etwas  zu  steigen,  damit  gleich  mehrere  Prozente  Zucker  im 
Ham  auftreten.  Oder:  wenn  man  ein  Tier  möglichst  chlorfrei  ernährt1), 
so  pioduziert  es  trotz  reichlichen  Gehaltes  an  Kochsalz  im  Blut  einen 
fast  oder  ganz  chlorfreien  Harn.  Oder:  wenn  man  einem  Menschen 
leichlich  V asser  zuführt,  so  wird  der  Harn,  im  Gegensatz  zur  Norm, 
hypotonisch;  nach  einer  Beobachtung  von  MacCallum  und  Benson2) 
lag  der  Gefrierpunkt  des  Harns  z.  B.  in  einem  Fall  nach  reichlichem 
Wassertrinken  bei  nur  — 0-075°.  Die  selektiven  Fähigkeiten  der  Niere 
haben  allerdings  auch  ihre  Grenzen,  und  es  würde  für  die  weitere 
Analyse  der  Nierentätigkeit  sicherlich  von  grossem  Interesse  sein,  die 
Grenzen  dieser  Fähigkeiten  festzulegen;  in  der  Richtung  ist  aber  bisher 
noch  fast  nichts  geschehen3).  Leistungsgrenzen  dokumentiert  die  Niere 
z.  B.  gegenüber  den  Bromiden;  in  der  Tat  scheint  ja  die  Niere  nicht 
fähig  zu  sein,  B?  als  Fremdkörper  zu  behandeln;  wir  haben  früher 
gesehen  (S.  420),  dass  das  wahrscheinlich  daran  liegt,  dass  die  Niere 
Br~  und  Cl~  nicht  zu  unterscheiden  vermag.  Ferner  haben  Untersu- 
chungen \on  bollmann4)  ergeben,  dass  die  Niere  auf  Injektion  von 
Natriumacetat,  -phosphat  und  -ferrocyanid  zwar  gerade  so  reagiert,  wie 
auf  Zufuhr  von  Natriumsulfat;  d.  h.  im  Harn  erscheint  vor  allem  das 
Fremdsalz,  aber  daneben  fast  kein  Chlorid;  hingegen  wird  nach  Infusion 
von  Natriumjodid,  -nitrat  oder  -rhodanid  die  selektive  Abscheidung  der 
Fremdsalze  vermisst,  und  es  tritt  neben  diesen  reichlich  Chlorid  im 
Harn  auf.  Spiro5)  machte  hierzu  die  interessante  Bemerkung,  dass  die 
Anionen  sich  in  den  Yersuchen  von  Sollmann  wieder  einmal  in  der 
bekannten  lyotropen  Reihe  anordnen,  oder  vielmehr,  dass  die  beiden 
Gruppen  der  entquellenden  und  der  quellungsbefördernden  Anionen 
sich  geltend  machen  (siehe  S.  353,  360  und  411).  Vielleicht  liegt  hierin 
ein  Fingerzeig  für  eine  Theorie  der  Reizung  der  Nierenzellen. 

Soviel  an  dieser  Stelle  von  der  Tätigkeit  der  Niere!  Über  die  für 
ihre  osmotischen  Leistungen  aufzuwendende  Energie  wird 
später  (Kap.  15)  noch  einiges  zu  sagen  sein.  — 

Wir  haben  nunmehr  den  Lösungsstrom,  welcher  durch  den  tieri- 


J)  Siehe  die  Versuche  von  Grünwald  S.  548  u.  421. 

2)  MacCallum  u.  Benson,  Journ.  of  biol.  ehern.  6,  87  (1909). 

3)  Siehe  die  Versuche  über  Farbausscheidung  S.  539. 

4)  Sollmann,  loc.  cit. 

°)  Spiro  in  Koränyi-Richters  Handbuch:  Physik.  Chemie  u. Medizin 2, 261  (1908). 
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sehen  Körper  fliesst,  auch  auf  einer  seiner  letzten  Etappen,  bis  zu  seiner 
Einmündung  in  einen  der  Drüsenausführungsgänge,  zu  verfolgen  gesucht, 
freilich  mit  recht  wenig  befriedigendem  Ergebnis,  obgleich  diejenige 
Etappe,  welche  wir  hier  speziell  studiert  haben,  nämlich  der  Übertritt 
in  die  Harnwege,  so  umfassend  untersucht  worden  ist,  wie  keiner  der 
Übergänge  in  einen  der  anderen  Ausführungsgänge.  Auch  für  die 
physiko-chemische  Methode  sind  hier  nur  wenige  Erfolge  zu  verzeichnen, 
und  die  Sekretionsphysiologie  hat  nach  wie  vor  noch  das  meiste  von 
der  Zukunft  zu  erwarten. 


Vierzehntes  Kapitel. 

Die  Fermente. 

Das  lebende  Eiweiss  und  das  Biogen.  „Den  steten  Wechsel  von 
Bestandteilen  in  einem  lebenden  Organismus  bedingt  eine  höchst  eigen- 
artige chemische  Verbindung,  das  lebende  Eiweiss  oder  das  Biogen.  Es 
ist  ein  enorm  labiler  Stoff,  von  dessen  festem  Grundstock  sich  fast  un- 
aufhörlich gewisse  Atomkomplexe  ablösen  und  zerfallen,  und  an  den 
fast  unaufhörlich  neue  Komplexe  sich  angliedern.  Auf  diesem  Wechsel 
von  Zerfall  und  Aufbau  beruhen  die  normalen  Äusserungen  des  Lebens, 
beruhen  der  Stoffwechsel  und  die  Leistungen,  der  Grad  der  Labilität 
der  lebendigen  Substanz  bestimmt  den  Grad  der  Erregbarkeit,  Wachs- 
tum ist  eine  Polymerisation  des  Biogenmolekiiles,  welcher  ein  Zerfall 
in  mehrere  neue  Biogene  folgt“. 

So  oder  ähnlich  lauten  die  Vorstellungen  von  dem  eigentümlichen 
Stoffwechsel  der  Lebewesen  samt  seinen  charakteristischen  Variationen, 
wie  sie  heute  noch  viele  schätzen,  Vorstellungen,  welche  in  den  Lehr- 
büchern der  Physiologie  angedeutet  oder  gelegentlich  zu  detaillierten 
Hypothesen  ausgesponnen  werden1).  Sie  sollen  in  einem  anschaulichen 

*)  Verworn,  Die  Biogenhypothese.  Jena  1903.  Ferner:  0.  LoeAv,  Die  che- 
mische Energie  der  lebenden  Zellen.  München  1899,  auch  Biolog.  Zentralbl.  22, 
733  (1902).  — Von  „lebendem  Eiweiss“  sprechen  z.  B.  F.  Tangl  in  Oppenheimers 
Handbuch  d.  Biochemie  3 [2],  21ff.  (1909);  H.  Euler  in  den  Grundlagen  u.  Ergeb- 
nissen der  Pflanzenchemie  2,  282 ff.  (1909);  E.  Winterstein  u.  Trier,  die  Alkaloide 
S.  44  (1910);  siehe  auch:  Paul,  Birstein  u.  Reuss,  Biochem.  Zeitschr.  29, 
277  (1910). 
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Bilde  die  wesentlichen  Tatsachen  vereinigen,  dass  trotz  des  ununter- 
brochenen Stromes  von  chemischen  Verbindungen,  der  durch  die  Pro- 
toplasten fliesst,  deren  Zusammensetzung  während  des  Lebens  angenähert 
konstant  bleibt,  dass  nach  den  Erfahrungen  über  den  Nährwert  der 
Stoffe  diesen  Strom  nur  das  Eiweiss  dauernd  in  Gang  zu  erhalten  ver- 
mag,  und  dass  dies  Eiweiss,  ebenso  wie  die  anderen  Hauptbestandteile 
der  Nahrung,  die  Kohlehydrate  und  Fette,  welche  wir  als  stabile, 
jahrelang  zu  konservierende  chemische  Verbindungen  kennen,  innerhalb 
der  lebendigen  Substanz  ohne  Schwierigkeit  tiefgehend  zersetzt  werden. 
Diese  Beobachtung  des  leichten  und  steten  Zerfalles  ist  es  in  allererster 
Linie,  welche  die  Idee  von  dem  labilen  Lebensmolekül  erzeugt  hat,  von 
diesem  Molekül,  das  in  der  Art  seiner  Labilität  und  in  seiner  Auto- 
regeneration nichts  seinesgleichen  hat,  das  allein  das  lebende  Wesen 
charakterisiert  und  deshalb  wohl  auch  dessen  übrige  rätselhafte  Fähig- 
keiten, die  Fähigkeiten  des  Wachstumes,  der  Fortpflanzung,  der  Regu- 
lation, der  Erregbarkeit,  in  sich  birgt. 

Aber  alle  Probleme,  welche  die  Lehre  vom  Stoffwechsel  enthält, 
werden  auf  ein  totes  Geleise  gefahren,  sobald  wir  für  ihre  Lösung  heute 
noch  auf  dieses  niemals  nachgewiesene  Lebensmolekül  rekurrieren. 
Denn  heute  sind  wir  in  der  Lage,  uns  die  Aktivität  der  lebendigen 
Substanz  ganz  anders  und  viel  besser  zu  verdeutlichen,  als  durch  die 
Hypothese  dieses  Metamoleküls  „lebendes  Eiweiss“. 

So  wie  wir  die  Nahrungsstoffe  in  die  Organismen  eingehen  sehen, 
als  Eiweisskörper,  als  Kohlehydrate,  als  Fette,  so  werden  sie  auch  im 
Inneren  verwendet;  es  gibt  kein  anderes  Eiweiss,  als  das,  das 
wir  im  Reagensglas  vor  uns  haben;  es  gibt  ebenso  wenig  ein 
totes  stabiles  Eiweiss  neben  einem  lebenden  labilen,  wie  es  tote  und 
lebende  Zucker,  tote  und  lebende  Fette  gibt.  Die  Gründe  für  die  grosse 
und  stete  Reaktionsfähigkeit  des  lebenden  Protoplasmas  sind  ganz  an- 
dere. Sie  sind  in  dem  Zusammenwirken  aller  Einzelstoffe  in  bestimmten 
Mengenverhältnissen  gelegen.  In  diesem  Zusammenwirken  liegt 
die  Pointe  der  Stoffwechselfrage. 

Nehmen  wir  einen  Augenblick,  um  uns  den  fortschreitenden  Zer- 
fall an  und  für  sich  wenig  zum  Zerfall  neigender  Stoffe  in  einem  Ge- 
misch klar  zu  machen,  folgendes  zum  Vergleich:  Terpentinöl,  Triäthyl- 
phosphin  oder  Hexylen  gehören  zu  den  sogenannten  autoxydablen  Ver- 
bindungen1); das  sind  Verbindungen,  die  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf- 
nehmen und  sich  in  Peroxyde  verwandeln.  Sind  nun  neben  diesen  noch 

0 Siehe  die  Arbeiten  von  En  gl  er  u.  Wild,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  30,  1669 
(1897);  33,  1090—1900  (1901);  ferner:  Bach,  Compt.  rend.  124,  951  (1897). 
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andere  Verbindungen  zugegen,  so  können  dieselben,  selbst  wenn  sie 
ziemlich  schwer  zu  oxydieren  sind,  unter  Reduktion  der  relativ  unbe- 
ständigen Peroxyde  sich  mit  deren  Sauerstoff  verbinden;  auf  die  Weise 
wird  z.  B.  Wasser  zu  Wasserstoffperoxyd  oxydiert,  Indigo  entfärbt, 
Alkohol  in  Aldehyd  verwandelt.  Das  Wasserstoffperoxyd  zerfällt  dann 
selbst  leicht  wieder  und  oxydiert  weitere  andere  „Akzeptoren“  für 
Sauerstoff,  Aldehyd  ist  selbst  wieder  autoxydabel  und  geht  in  ein 
labiles  Peroxyd  über,  und  so  schreitet  die  Oxydation  in  einem  Gemisch 
von  einer  schwer  verbrennlichen  Verbindung  auf  die  andere  fort. 

Im  Organismus  gibt  es  nun  neben  den  Autoxydatoren  und  ana- 
logen veränderlichen  Körpern  noch  Stoffe,  die  gerade  für  die  fort- 
laufenden Reaktionen  im  Protoplasma  viel  wichtiger  sind  als  jene,  Stoffe, 
welche  die  tatsächliche  Labilität  des  ganzen  lebenden  Protoplasten,  die 
wir  der  hypothetischen  einer  bestimmten  lebenden  chemischen  Verbin- 
dung entgegenstellen,  ganz  begreiflich  machen,  welche  uns  aber  über 
diese  Erweiterung  unseres  Gesichtskreises  hinaus  auch  eine  reale  Vor- 
stellung von  dem  selbstregulatorischen  Walten  des  Organismus,  von 
seinem  unveränderten  Bestehen  unter  wechselnden  äusseren  Bedingungen, 
von  dem  eigentümlichen  dynamischen  Gleichgewicht,  das  den 
Lebensprozess  charakterisiert,  verschaffen  können.  Diese  Stoffe  sind  die 
E ermente1). 

Die  Fermente  als  Katalysatoren.  Der  Begriff  des  Fermentes  ist 
etwa  folgendermassen  zu  umschreiben:  Ein  Ferment  ist  ein  Stoff, 
welcher  die  Geschwindigkeit  einer  Reaktion  vergrössert,  ob- 
gleich er  sich  an  der  Reaktion  nicht  oder  doch  wenigstens 
nicht  in  stärkerem  Masse  beteiligt,  d.  h.  obgleich  er  nicht 
oder  doch  nicht  erheblich  in  eines  der  Endprodukte  der  Re- 
aktion eintritt. 

Diese  im  wesentlichen  von  Ostwald2)  gegebene  Definition  greift 
auf  einen  alten,  in  den  dreissiger  Jahren  des  letzten  Jahrhunderts 
von  Berzelius  geschaffenen  Begriff  zurück,  auf  den  der  Katalysa- 
toren, dessen  Bedeutung  damals  unerkannt  blieb,  dem  überhaupt  nur 

J)  Von  ausführlicheren  Darstellungen  der  physikalischen  Chemie  der  Ferment- 
wirkungen sind  besonders  zu  nennen:  H.  Euler,  Allgemeine  Chemie  der  Enzyme 
1910;  Bayliss,  Das  Wesen  der  Enzymwirkung  1910;  R.  0.  Herzog  in  Oppen- 
heimer, Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  3.  Aufl.,  1910;  G.  Woker,  Die  Kata- 
lyse (Bd.  11  u.  12  der  Sammlung  v.  Margosches,  Die  chemische  Analyse)  1910. 

2)  Wilh.  Ostwald,  Über  Katalyse.  Vortrag  auf  d.  Vers.  d.  Ges.  d.  Naturf. 
u.  Ärzte  1901.  Siehe  ferner:  Bodenstein  u.  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie 
9,  735  (1903);  J.  Stieglitz,  Amer.  Chem.  Journ.  39,  62  (1908). 
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wenig  Beachtung  geschenkt  wurde,  weil  seine  Schaffung  nur  eine 
Klassifizierung  und  nicht  die  gesuchte  Erklärung  der  Fermentationen  be- 
deutete. Berzelius  nannte  nämlich  Katalysatoren  alle  jene  Körper,  die 
„durch  ihre  blosse  Gegenwart  die  schlummernden  Verwandtschaften  der 
Stoffe  zu  erwecken  vermögen.“  Damit  schuf  er  einen  grossen  Komplex 
von  Erscheinungen,  die  als  Vorgänge  der  anorganischen  und  der  orga- 
nischen Natur  bis  dahin  gesondert  und  ohne  Beziehung  nebeneinander 
existiert  hatten.  Denn  unter  den  Begriff  der  Katalysatoren  fallen  so- 
wohl die  geformten  Fermente,  die  Mikroorganismen,  wie  die  ungeformten 
Fermente,  die  Enzyme,  als  auch  die  anorganischen  Katalysatoren,  die 
Säuren,  Laugen,  Metalle,  Metallsalze.  Es  ist  hauptsächlich  Berzelius’ 
Verdienst,  dass  wir  heute  die  Wirkungen  aller  dieser  Stoffe  unter  einem 
einheitlichen  Gesichtspunkt  zu  betrachten  gelernt  haben;  die  Inversion 
des  Rohrzuckers  durch  Säuren  oder  Platin,  Palladium,  Iridium,  Silber 
stellen  wir  auf  gleiche  Stufe  mit  der  Invertasewirkung1);  den  Zerfall 
von  Wasserstoffperoxyd  in  allerlei  organischen  Gewebsauszügen2)  ver- 
gleichen wir  mit  dem  Zerfall  in  Gegenwart  von  Platin,  Silber,  Braun- 
stein; die  Umwandlung  des  Äthylalkohols  in  Essigsäure  durch  das  Myco- 
derma  setzen  wir  seiner  Umwandlung  durch  Platin  gleich;  auch  ist  in 
den  letzten  Jahren  die  Brücke  zwischen  geformten  und  ungeformten 
Fermenten  endgültig  geschlagen,  seit  das  Agens  der  alkoholischen  Gä- 
rung, dieses  bis  dahin  exquisiten  Zellvorganges,  vom  lebenden  Proto- 
plasten durch  Eduard  Büchner  losgelöst  wurde.  Und  so  ist  aus  der 
Metallkatalyse,  der  Enzymwirkung,  der  Gärungs-  und  Fäulniserregung 
der  Mikroorganismen  eine  lange  kontinuierliche  Reihe  einander  koordi- 
nierter Prozesse  geworden.  — Was  dann  Ostwald  an  hervorragend 
Wichtigem  und  Neuem  zu  der  alten  Berzeliusschen  Fermentdefinition 
hinzugefügt  hat,  basiert  auf  den  seit  Berzelius’  Zeiten  entwickelten 
Gesetzen  der  Reaktionskinetik.  Damit,  dass  Ostwald  die  Katalysatoren 
als  Beschleuniger  von  Reaktionen  einführt,  die  an  und  für  sich  un- 
merklich oder  merklich  langsam  verlaufen,  unterwirft  er  die  bis  dahin 
in  einen  mystischen  Nebel  eingehüllten  Fermentationen  den  Gesetzen, 
die  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  gelten,  erhebt  sie  also  zu  scharf 
definierten,  messbaren  und  eventuell  berechenbaren  Vorgängen.  Für  die 
Physiologie  bedeutet  das  nicht  weniger,  als  dass  zum  ersten  Male  die 
Wege  gewiesen  sind,  auf  denen  zu  einem  wirklichen  Verständnis  der 
physiologischen  Grundphänomene  des  Stoffwechsels,  seiner  dissimila- 

*)  Siehe  dazu:  Rayman  u.  Sulß,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  21,  481  (1896); 
Sulc,  ebenda  33,  47  (1899);  Plzäk  u.  Huäek,  ebenda  47,  733  (1904). 

2)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (1)  89. 
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torischen  sowohl  wie  seiner  assimilatorischen  Phase,  und  der  regulatori- 
schen Vorgänge  zu  gelangen  ist.  In  der  Tat  ist  mit  Ostwalds  Lehre 
eine  neue  Ära  für  die  Physiologie  der  Stoffwechselvorgänge  ange- 
brochen. — 

I.  Die  Grleicligewichtserscheinungen  bei  den  Fermentreak- 
tiouen.  Betrachten  wir  zur  Orientierung  zunächst  ein  recht  einfaches 
Beispiel  eines  katalytischen  Vorganges!  In  Wasser  gelöster  Rohrzucker 
wird  ebenso  wie  durch  Invertase  auch  durch  Säure  leicht  in  Dextrose 
und  Lävulose  umgewandelt;  die  Wasserstoffionen  der  Säure  vertreten 
also  das  Ferment  Invertase.  Die  Katalyse  durch  Säure,  wie  überhaupt 
jeder  chemische  Prozess,  geht  noch  rascher  vor  sich  beim  Erwärmen. 
Aber  die  Inversion  erfolgt  bekanntlich  auch  allein  durch  längeres  Er- 
hitzen der  rein  wässerigen  unangesäuerten  Lösung,  nur  viel  langsamer, 
und  enorm  langsam  schliesslich  auch  in  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur.  Der  Katalysator  LZ+  beschleunigt  also  nur  eine 
Reaktion,  die  auf  die  gleiche  Weise  an  und  für  sich  schon 
vor  sich  geht.  Dabei  wird  der  Katalysator  nicht  verbraucht;  denn 
zum  Schluss  der  Reaktion  findet  sich  gerade  so  viel  Säure  im  Reak- 
tionsgemisch, wie  zu  Beginn.  — Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Umwand- 
lung von  Knallgas  in  Wasser.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft 
die  Reaktion  unendlich  langsam,  bei  440°  ist  ihre  Geschwindigkeit 
schon  gut  messbar,  und  sie  wird  dann  noch  stark  gesteigert  durch  Zu- 
satz von  Metallen,  besonders  von  Platin  oder  Palladium,  die  auch  bei 
gewöhnlicher  niederer  Temperatur  bekanntlich  schon  eine  ziemlich 
rasche  Vereinigung  der  Gase  zu  Wasser  bewirken.  Auch  hier  bleibt  der 
Katalysator  unverändert  zurück. 

Einfluss  der  Katalysatoren  auf  das  chemische  Gleichgewicht. 

Aus  diesen  Tatsachen  ist  sofort  eine  höchst  wichtige  Konsequenz  zu 
ziehen:  Eine  jede  chemische  Reaktion,  welche  freiwillig  vor  sich  geht, 
ist,  wie  jeder  freiwillige  Vorgang  überhaupt,  mit  einer  Abnahme  der 
freien  Energie  verbunden,  d.  h.  der  Vorgang  vermag  bei  geeigneter 
Versuchsanordnung  arbeitsfähige,  frei  verwandelbare  Energie  zur  Ver- 
fügung zu  stellen  (siehe  Kap.  15),  und  die  Abgabe  freier  Energie  erfolgt 
so  lange,  bis  ein  Gleichgewichtszustand  erreicht  ist.  Dieser  Zustand  ist 
dadurch  charakterisiert,  dass  jetzt  jede  Änderung  desselben  unfreiwillig 
ist,  d.  h.  dass  das  Verlassen  des  Zustandes  unbedingt  eine  Energie- 
zufuhr erheischt.  Wenn  wir  nun  soeben  konstatierten,  dass  ein  Stoff  als 
Katalysator  fungieren  kann,  indem  er  eine  freiwillige  Reaktion  be- 
schleunigt, ohne  selbst  dabei  irgendwie  verändert  zu  werden,  dann  kann 
auch  unmöglich  der  Katalysator  Energie  dazu  hergeben,  die  Gleich- 
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gewichtslage  des  chemischen  Systems,  die  auch  ohne  ihn  erreicht 
würde,  dauernd  zu  verschieben.  Denn  wäre  es  möglich,  so  Hesse  sich 
mit  Hilfe  des  Fermentes  ein  Perpetuum  mobile  konstruieren.  Man 
brauchte  dann  nur  ein  chemisches  System  ohne  das  Ferment  in  die 
Ruhelage  übergehen  zu  lassen,  dann  das  Ferment  zuzusetzen,  welches 
das  Gleichgewicht  verschiebt,  dann  das  unveränderte  Ferment  wieder 
zu  entfernen,  worauf  freiwillig  wieder  die  Ruhelage  erreicht  würde, 
wieder  das  Ferment  wirken  zu  lassen,  und  so  fort  ins  Unbegrenzte. 
Die  Erfahrung  hat  aber  gelehrt,  dass  ein  Perpetuum  mobile  eine  Un- 
möghchkeit  ist. 

Was  der  Katalysator  ändert,  kann  danach  nichts  weiteres  sein,  als 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Gleichgewichtslage  erreicht  wird. 
Der  Katalysator  fungiert  also  sozusagen  als  das  „Schmier- 
mittel“ einer  Energie  umformenden  Maschinerie  [Bredig]1), 
oder  — ein  Vergleich,  welcher  mir  wegen  später  zu  erörternden  Ana- 
logien näher  liegt  — als  die  Gleitfläche  eines  geneigten  Schienen- 
stranges, auf  der  die  freie  Energie  gleichsam  wie  die  Last 
eines  Eisenbahnwagens  absinkt.  Mit  dieser  Anschauung  stimmt 
durchaus  überein,  dass,  wie  auch  die  Überführung  von  Rohrzucker  in 
Invertzucker  oder  die  Verwandlung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
Wasser  vorgenommen  wird,  jedesmal  der  Endzustand  bei  gewöhnhcher 
Temperatur  durch  das  praktisch  völlige  Verschwinden  der  Ausgangs- 
stoffe charakterisiert  ist. 

Übersetzen  wir  diese  Erkenntnis  nun  in  die  Sprache  der  Reaktions- 
kinetik! Angenommen  zwei  Substanzen  treten  miteinander  in  Reaktion. 
Ihre  aktiven  Massen  betragen  und  c2,  und  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit sei  v1  — kt cx c2  (S.  99),  wobei  kt  die  Geschwindigkeit  für  die 
Konzentration  c 4 = c2  = 1 bedeutet.  Besteht  nun  die  Wirkung  eines 
Katalysators  in  nichts  weiter  als  darin,  dass  er  die  Geschwindigkeit 
verändert,  so  wird  sich  dieser  Einfluss  in  der  Formulierung  nur  durch 
eine  Änderung  der  Geschwindigkeitskonstante  äussem;  im  übrigen  drückt 
die  Gleichung  nach  wie  vor  die  Geltung  des  Guldberg-Waageschen 
Massenwirkungsgesetzes  aus.  Bei  der  Reaktion  mögen  nun  aber  zwei 
Reaktionsprodukte  entstehen,  deren  Konzentrationen  c3  und  c4  dann  fort- 
während anwachsen,  und  die  dadurch  mehr  und  mehr  die  Tendenz  ge- 
winnen, sich  mit  der  Geschwindigkeit  v2  = k2c%c±  in  die  Ausgangs- 
stoffe zurückzuverwandeln.  Es  wird  dann  also  in  jedem  Moment  die 
Reaktion  mit  einer  Totalgeschwindigkeit  v±  — v2  = kxc^c2  — &2c3c4  ver- 


l)  Bredig,  Ergebnisse  der  Physiologie  1902,  I,  136. 
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laufen.  Schliesslich  werden  durch  die  stetige  Abnahme  von  cx  und  e2 
und  die  stetige  Zunahme  von  c3  und  c4  die  einander  entgegengesetzten 
Geschwindigkeiten  gleich  gross;  damit  ist  ein  Gleichgewicht  erreicht, 
das  durch  die  Gleichung: 

c3  C4 


C1C2 


charakterisiert  ist  (siehe  S.  100).  Es  fragt  sich  nun,  wie  ein  Kataly- 
sator auf  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  vx  — v2  ein  wirkt.  Nach 
dem,  was  über  die  Wirkung  eines  Katalysators  bisher  ausgemacht  wurde, 
ist  anzunehmen,  dass  jedenfalls  der  Geschwindigkeitsfaktor  kx  sich  ver- 
grössern  wird,  dass  also  die  Konzentrationen  der  reagierenden  Stoffe 
rascher  zugunsten  derjenigen  der  Reaktionsprodukte  sich  verkleinern  wer- 
den, als  ohne  das  Ferment.  Wenn  das  aber  das  einzige  ist,  dann  muss  die 
Folge  sein,  dass  erstens  einmal  das  Gleichgewicht,  in  welchem  reagierende 
Stoffe  und  Reaktionsprodukte  sich  die  Wage  halten,  eher  erreicht  wird, 
dass  aber  zweitens  auch  das  Gleichgewicht  im  Vergleich  mit  dem,  das 
ohne  den  Katalysator  erreicht  wird,  mehr  nach  der  Seite  der  Reaktions- 
produkte verschoben  ist;  denn  wenn  kx  wächst,  und  k2  ungeändert 
bleibt,  dann  muss  in  der  Ruhelage  des  Systems  c3c4  im  Verhältnis  zu 
cxc2  jetzt  grösser  sein  als  vorher.  Die  Vergrösserung  von  kx  kann  aber 
nicht  das  einzige  sein,  was  der  Katalysator  bewirkt,  wenn  er  ein  Stoff 
ist,  der,  ohne  sich  merklich  an  der  Reaktion  zu  beteiligen,  durch  seine 
blosse  Anwesenheit  wirkt,  bei  der  Reaktion  also  nicht  verbraucht  wird; 
denn  dann  ist  er  nicht  dazu  fähig,  wie  wir  ja  vorher  feststellten,  einen 
Gleichgewichtszustand  zu  verschieben.  Daraus  folgt,  dass  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante k2  durch  die  Anwesenheit  des  Kata- 
lysators in  genau  demselben  Verhältnis  vergrössert  werden 


h 


c3  e4 


ci  c2 


muss,  "wie  kx\  denn  nur  dann  bleibt  = K — 

Aus  dieser  Erkenntnis  werden  wir  nachher  eine  für  die  Physiologie 
ungemein  bedeutsame  Konsequenz  ziehen.  Hier  seien  zunächst  einige  Bei- 
spiele dafür  gegeben,  dass  es  tatsächlich  Katalysatoren  gibt,  die  das  typische 
Gleichgewicht,  wie  es  aus  dem  Verlauf  einer  deutlich  reversiblen 
Reaktion  resultiert,  nicht  verändern.  So  reagieren  Jod  und  Wasserstoff 
bei  300—400°  miteinander  und  bilden  Jodwasserstoff;  aber  die  Reak- 
tion schreitet  nicht  bis  zum  völligen  Verschwinden  der  Ausgangsstoffe 
fort,  sondern  es  stellt  sich  ein  von  der  Temperatur  bestimmtes  Gleich- 
gewicht ein,  das  auch  erreicht  wird,  wenn  man  umgekehrt  vom  Jod- 
wasserstoff ausgeht,  der  in  Jod  und  Wasserstoff  dissoziiert.  Man  kann 
nun  die  Reaktion  durch  Platinschwamm  beschleunigen,  das  Gleich- 
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gewicht  wird  dann  rascher  erreicht,  aber  es  wird  keineswegs 
verrückt;  mit  und  ohne  Katalysator  werden  ungefähr  1 9 °/0  des  Jod- 
wasserstoffs bei  350°  zersetzt1). 

Oder  noch  wichtiger  für  uns  ist  ein  Beispiel  für  die  Katalyse  in 
einem  flüssigen  System:  nach  den  Untersuchungen  von  Koelichen2) 
ist  die  Kondensation  von  Aceton  zu  Diacetonalkohol  reversibel  (siehe 
(S.  98  und  146),  es  findet  also  auch  umgekehrt  die  Verwandlung  des 
Alkohols  in  Aceton  freiwillig  statt: 

2 CH, . CO . CH. 3 ^ CH, . CO . CH2 . C{CH,)2OH. 

Die  Reaktion  wird  durch  Natronlauge,  Triäthylamin,  Tetraäthyl- 
ammoniumhydroxyd, Ammoniak,  Piperidin,  also  durch  Hydroxylionen 
beschleunigt.  Man  mag  nun  vom  Alkohol  oder  vom  Aceton  ausgehen, 
diese  in  grösseren  oder  geringeren  Konzentrationen  nehmen  (wenigstens 
innerhalb  gewisser  Grenzen  kann  man  variieren),  grosse  oder  kleine 
Mengen  des  Katalysators  OH~  verwenden,  das  Verhältnis  der  Konzen- 
trationen im  Gleichgewichtszustand  ist,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt, 
stets  das  Gleiche3): 


Katalysator 

Katalysatorkonzentration 

K 

Piperidin 

0-109  -normal 

0-038 

Triäthylamin 

0-49 

0-036 

Ammoniak 

0.55  „ 

0-038 

T etraäthylammoniumhydroxyd 

0-0076 

0-037 

Natronlauge 

0-0725 

0-036 

Natronlauge 

0-00725 

0-035 

Nun  gibt  es  aber  auch  Katalysen,  die  ganz  anders  verlaufen;  die 
Reaktion  macht  nicht  bei  dem  gleichen  Umsatz  Halt,  wie  in  Abwesen- 
heit des  Katalysators,  oder  der  Endzustand  ist  ein  verschiedener  je 
nach  der  Art  des  wirkenden  Katalysators.  Dies  trifft  bei  den  für  uns 
wichtigsten,  enzymatischen  Reaktionen  sogar  besonders  häufig  zu; 
umso  mehr  haben  wir  uns  zu  fragen,  wie  das  mit  der  gegebenen  De- 
finition eines  Katalysators  in  Übereinkunft  gebracht  werden  kann. 

Es  sind  hier  zwei  Fälle  zu  unterscheiden:  der  in  Gegenwart  des 
Katalysators  erreichte  Endzustand,  der  von  dem  Endzustand  der  un- 

J)  Hautefeuille,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  des  Sciences  04,  608  (1867)  und 
Lemoine,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  145  (1877);  Bodenstein,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie  13,  56  (1894);  22,  1 (1897). 

2)  Koelichen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  33,  129  (1900). 

8)  Siehe  ferner:  Turbaha,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  38,  505(1901),  Zeitschr. 
f.  Elektrochemie  8,  70  (1902);  Schoorl,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  19,  398  (1900); 
22,31(1903);  auch  Nernst  u.  Hohmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  11,  352  (1893). 
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katalysierten  Reaktion  verschieden  ist,  ist  entweder  ein  echtes,  oder  er 
ist  ein  „falsches“  Gleichgewicht.  Was  das  letztere  bedeutet,  wird  am 
besten  durch  ein  Beispiel  klar  gemacht: 

„Falsche“  Gleichgewichte.  Wasserstoffperoxyd  wird  durch  viele 
fein  verteilte  Metalle,  wie  Platin,  Palladium,  Gold,  Eisen,  Kupfer  u.  a. 
(siehe  S.  600)  katalytisch  vollständig  in  Wasser  und  Sauerstoff  zer- 
legt. Auch  Silber  führt  die  Zersetzung  herbei,  aber  unter  gewissen  Um- 
ständen macht  diese  Zersetzung  nach  einer  gewissen  Zeit  Halt,  wahr- 
scheinlich weil  das  Peroxyd  das  Silber  auflöst  [Bredig1)].  Es  tritt  also 
scheinbar  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  wie  bei  einer  typischen  un- 
vollständig verlaufenden,  reversiblen  Reaktion.  Aber  das'  Gleichgewicht 
ist  kein  echtes,  vielmehr  geht  die  Reaktion  auch  nach  Ausschaltung 
des  Katalysators  weiter,  nur  mit  unmessbar  kleiner  Geschwindigkeit. 

Ein  ähnlicher  Fall  ist  von  W.  Fraenkel2)  studiert  worden.  In 
Gegenwart  von  H-  Ionen  zerfällt  der  Diazoessigester  vollständig  nach 
der  Gleichung: 

N.2 : CHCOO  . C2H,  + H2 0 + H+  ->  CH2OH.  COO . C2H,  + N2  + H+ 

in  Glykolsäureester  und  Stickstoff.  Sind  nun  ausserdem  Chlorionen  an- 
wesend, so  kommt  eine  Nebenreaktion  zustande,  durch  die  die  kata- 
lysierenden H- Ionen  weggefangen  werden: 

N2 : CHCOO.  CM,  + H+  + Cl~  = CH2Cl  .COO.  CM,  + iV2; 

infolgedessen  kommt  die  Reaktion  zum  Stillstand;  es  ist  scheinbar  ein 
Gleichgewichtszustand  erreicht,  der  sich  aber  leicht  als  „falsches  Gleich- 
gewicht“ erweisen  lässt,  da  erneuter  Zusatz  von  Säure  genügt,  um  die 
Reaktion  in  Richtung  der  Hauptgleichung  weiterzutreiben. 

Noch  ein  dritter  Fall  mag  erwähnt  werden,  der  deshalb  von  In- 
teresse ist,  weil  dabei  ein  Reaktionsprodukt  der  katalysierten  Reaktion 
selbst  durch  Ausschaltung  des  Katalysators  den  Stillstand  herbeiführt. 
Nach  C.  H.  Neilson3)  wird  Amygdalin  durch  fein  verteiltes  Platin 
ähnlich  gespalten,  wie  durch  Emulsin.  Aber  die  Reaktion  wird  rasch 
durch  die  entstehende  Blausäure,  welche  das  Platin  „vergiftet“  (siehe 
S.  602),  bis  zur  Unmerklichkeit  verlangsamt. 

In  analoger  Weise  ist  wohl  auch  die  Verschiedenheit  des  End- 

0 Bredig,  Anorganische  Fermente.  Leipzig  1901  S.  57. 

2)  Fraenkel  (unter  Bredig),  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  11,  525  (1905); 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60,  202  (1907). 

3)  C.  H.  Neilson,  Amer.  Journ.  of  physiol.  15,  148  (1906).  Siehe  ferner: 
Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  37,  257  (1901);  E.  Stern  (unter  Bredig), 
ebenda  50,  513  (1905). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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zustandes,  den  eine  Reaktion  in  Gegenwart  eines  Enzyms  erreicht,  von 
dem,  den  sie  in  Gegenwart  eines  anorganischen  Katalysators  oder  auch 
in  Abwesenheit  irgendeines  Fermentes  erreicht,  häufig  nur  vorgetäuscht, 
und  der  Endzustand  der  enzymatischen  Reaktion  stellt  in  Wahrheit  nur 
ein  „falsches  Gleichgewicht“  dar1).  Z.  B.  werden  Glukoside,  wie  etwa 
das  eben  genannte  Amygdalin,  in  wässeriger  Lösung  bei  höherer  Tem- 
peratur oder  mit  Säure  total  aufgespalten2);  wenn  aber  die  Spaltung  in 
Gegenwart  von  Emulsin  erfolgt,  so  macht  sie  Halt,  lange  bevor  alles 
Glykosid  aufgebraucht  ist,  wie  wenn  eine  reversible  Reaktion  vorläge, 
wie  etwa  die  Reaktion  zwischen  Essigester  und  Wasser  (S.  99): 

CH3COO . C2II,  + ROH^t  C.2HbOH -f-  CH3COOH. 

Der  Grund  ist  wahrscheinlich  auch  hier  allmähliche  Ausschaltung 
des  Fermentes  durch  die  Reaktionsprodukte.  Dafür  spricht  schon,  dass 
man  nach  Einstellung  des  scheinbaren  Gleichgewichts  nur  von  neuem 
Enzym  zuzufügen  braucht,  um  die  begonnene  Spaltung  weiterzutreiben. 
Es  ist  also  nur  sozusagen  das  Schmiermittel  (S.  558)  im  Verlauf  der 
Reaktion  unbrauchbar  geworden,  gerade  so  wie  in  dem  Versuch  von 
Fraenkel,  und  durch  weiteren  Zusatz  gelingt  es,  die  natürlichen  che- 
mischen Widerstände  wieder  zu  überwinden  und  das  System  nach  dem 
wirklichen  Ruhepunkt  weiter  hinzuschieben.  Besonders  spricht  aber  da- 
für, dass  kein  wahres  Gleichgewicht  vorliegt,  sondern  ein  unechtes,  der 
Umstand,  dass  es  nicht  gelingt,  von  den  Spaltprodukten  des  Amygdalins, 
Blausäure,  Traubenzucker,  Benzaldehyd  ausgehend  zum  Amygdalin  zu 
gelangen  (Tarn mann),  wie  man,  wegen  der  echten  Reversibilität  der 
Reaktion,  von  Äthylalkohol  und  Essigsäure  zum  Essigester  gelangen, 
oder  wie  man  in  Gegenwart  von  Platin  ebenso  gut  den  Jodwasserstoff 
in  Jod  und  Wasserstoff  spalten,  wie  ihn  aus  den  Spaltprodukten  rege- 
nerieren kann. 

Verbindungen  zwischen  Katalysator  und  Reaktionsprodukt.  Die 

Ausschaltung  der  Enzyme  beruht  wahrscheinlich  auf  der  Bildung  re- 
versibler oder  irreversibler  Verbindungen  mit  den  Reaktionsprodukten, 
so  wie  es  in  dem  zitierten  Versuch  von  Neilson  wohl  auch  der  Fall  ist 
Diese  Erklärung  liegt  z.  B.  am  nächsten,  wenn  man  die  Angabe  von 
Medwedew3)  berücksichtigt,  dass,  wenn  die  Oxydation  des  Salicyl- 

*)  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  3,  25  (1889);  18,  416  (1895); 
Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  16,  281  (1895);  auch  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  37, 
257  (1901). 

2)  Noyes  u.  Hall,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  18,  240  (1895). 

s)  Medwedew,  Pflügers  Arch.  74,  193  (1899). 
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aldehyds  zu  Salicylsäure  durch  die  Oxydationsfermente  der  Leber  früh- 
zeitig stillsteht,  man  durch  Neutralisation  der  gebildeten  Säure  mit 
Natriumcarbonat  die  Oxydation  wieder  anfachen  kann.  Besonders  nahe 
gelegt  wird  diese  Erklärung  auch  durch  die  Versuche  von  Abderhalden 
und  Gigon1)  über  die  Hemmung  enzymatischer  Dipeptidspaltung  durch 
zugesetzte  Aminosäuren.  Der  Zerfall  von  Glycyl- /Myrosin  in  Gegenwart 
von  Hefepressaft  wird  nämlich  durch  Zusatz  von  Glykokoll  nicht,  durch 
Zusatz  von  /-Tyrosin  sehr  stark  verzögert;  er  wird  aber  auch  durch 
andere  Aminosäuren  gehemmt,  aber  nur  durch  solche,  welche  in  den 
natürlichen  Eiweisskörpern  enthalten  sind;  er  wird  z.  B.  durch  Alanin, 
nicht  durch  /-Alanin,  durch  /-Leucin,  nicht  durch  (/-Leucin  gehemmt. 
Es  erscheint  als  das  Gegebene,  anzunehmen,  dass  das  selbst  optisch- 
aktive Enzym  befähigt  ist,  für  seine  Betätigung  mit  bestimmten,  näm- 
lich den  natürlich  vorkommenden  stereoisomeren  Aminosäuren  in  Reak- 
tion zu  treten;  dann  wird  der  hemmende  Einfluss  des  Zusatzes  als  die 
Folge  einer  Ablenkung  des  Enzyms  von  dem  zu  spaltenden  Dipeptid 
leicht  verständlich. 

In  vielen  Fällen  verlaufen  aber  auch  die  enzymatischen  Reaktionen 
bis  zum  echten  Gleichgewicht  der  unkatalysierten  Reaktion,  d.  h.  oft 
bis  zum  völligen  Aufbrauch  der  Ausgangsstoffe,  sei  es  dass  die  Spalt- 
produkte für  das  Enzym  indifferent  sind,  wie  es  wenigstens  im  wesent- 
lichen für  die  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  die  Invertase  zutrifft, 
sei  es,  dass  die  Spaltprodukte,  die  das  Enzym  ausschalten  könnten,  in 
unlösliche  Verbindungen  übergehen,  wie  es  z.  B.  für  das  Fibrin  und 
den  Käsestoff  zutrifft,  sei  es,  dass  sie  sonstwie  aus  dem  Reaktionsgemisch 
entfernt  werden;  so  geht  nach  Abderhalden  und  Gigon  die  Auf- 
spaltung des  Eiweisses  im  Darm  nur  deshalb  so  glatt  vor  sich,  weil  die 
störenden  Spaltlinge  gleich  nach  ihrem  Freiwerden  wegresorbiert  werden; 
so  schreiten  innerhalb  von  Zellen  manche  Zersetzungen  wohl  nur  des- 
halb weiter  und  weiter  fort,  weil  die  Spaltprodukte  zu  anderen  Reak- 
tionen weiter  verwendet,  z.  B.  fortoxydiert  werden  (siehe  Kap.  15). 

Verschiebung  des  Gleichgewichts  durch  den  Katalysator.  Es  wurde 
nun  bereits  gesagt,  dass  es  auch  echte  Fermentgleichgewichte  gibt, 
welche  nach  der  Relation  der  an  ihnen  beteiligten  reagierenden  Stoffe 
und  Reaktionsprodukte  anders  beschaffen  sind,  als  das  echte  Gleich- 
gewicht der  unkatalysierten  Reaktion;  die  Echtheit  des  Gleichgewichts 
dokumentiert  sich  darin,  dass  derselbe  Endzustand  von  beiden  Seiten 
der  Reaktionsgleichung  her  zu  erreichen  ist.  Im  ersten  Moment  erscheint 


*)  Abderhalden  u.  Gigon,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  53,  251  (1907). 
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dies  als  im  Widerspruch  mit  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik, 
mit  dem  Satz  von  der  Unmöglichkeit  des  Perpetuum  mobile  (siehe 
S.  558);  denn  jede  Verschiebung  eines  echten  Gleichgewichts  erfordert 
einen  Aufwand  an  Arbeit,  und  der  Katalysator  kann  für  diese  Arbeit 
nicht  als  Energiequelle  dienen,  wofern  er  selbst  bei  der  Katalyse 
nicht  verändert  wird,  sondern  allein  durch  seine  Gegenwart 
wirkt.  Aber  dies  letztere  Verhalten  charakterisiert  in  Wirklichkeit  nur 
einen  Teil  der  Katalysatoren;  definitionsgemäss  (S.  555)  kann  ein 
Katalysator  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  selbst  am  Endgleich- 
gewicht mitbeteiligt  sein;  wir  haben  ja  auch  bei  der  Erörterung  der 
falschen  Gleichgewichte  schon  mit  Verbindungen  zwischen  den  Reak- 
tionskomponenten und  dem  Enzym  gerechnet,  und  falls  es  sich  dabei 
um  reversible  Verbindungen  zwischen  einem  Ferment  und  den  Kom- 
ponenten einer  reversiblen  Reaktion  handelt,  wird  man  auch  keinen 
Grund  mehr  finden,  von  einem  „falschen“  Gleichgewicht  zu  sprechen, 
wenn  reagierende  Stoffe  und  Reaktionsprodukte  in  einem  anderen  Kon- 
zentrationsverhältnis zueinander  stehen,  als  im  „echten“  Gleichgewicht 
der  unkatalysierten  Reaktion. 

Man  kann  dieses  Verhalten  leicht  formulieren1):  Die  Gleichung 
A B sei  der  Ausdruck  einer  reversiblen  Reaktion  zwischen  den 
Stoffen  A und  B.  Alsdann  wird  das  Gleichgewicht,  das  sich  bei  der 
gegenseitigen  Umwandlung  der  Stoffe  einstellt,  durch  die  Gleichung  zu 
formulieren  sein: 

K = \n),  (S.  100.) 

|4] 

Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  in  Gegenwart  eines  Katalysators 
die  Umwandlung  von  A in  B so  erfolgt,  dass  A sich  reversibel  mit 
dem  Katalysator  verbindet,  so  dass  jeweilen 

[Kat . A] 

k'a  = [Kat] . [A] 

ist,  dass  aus  dem  Zerfall  dieses  Zwischenprodukts  Kat . A B hervorgeht, 
und  dass  die  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung  von  A in  B mit 
Hilfe  des  Katalysators  jeweilen  der  Konzentration  von  Kat.J.  propor- 
tional ist;  die  Geschwindigkeit  ist  alsdann: 

vx  = Äq . [Kat . A]  = k± . ka  [Kat]  [A] , 

wenn  kx  den  Geschwindigkeitskoeffizienten  bezeichnet. 

In  entsprechender  Weise  kann  angenommen  werden,  dass  die  kata- 
lytische Umwandlung  von  B in  A über  die  Zwischenverbindung  Kat.H 


*)  Siehe  dazu:  Euler,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  52,  146  (1907). 
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geht.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung  wäre  dann  auszudrücken 
durch: 

v2  = k2 . [Kat . 73]  — k2 . kb  [Kat]  [ B ] . 

Im  Gleichgewicht  sind  die  beiden  Geschwindigkeiten  gleich  gross; 
es  ist  also: 

^1  jr  /gft  [1?] 

k2  ~ ÄKat  ” K [ ä ) ' 


Das  Katalysatorgleichgewicht  der  Reaktion  A B unterscheidet 
sich  demnach  von  dem  Gleichgewicht  der  unkatalysierten  Reaktion  durch 
kh 

den  Faktor-^—-  Nur  für  den  Fall,  dass  kb  — ka,  d.  h.  dass  der  Ka- 

rV  d 

talysator  ebenso  stark  vom  Ausgangspunkt  A wie  vom  Reaktionsprodukt 
B gebunden  wird,  ist  die  Lage  des  Gleichgewichtes  in  beiden  Fällen 
dieselbe. 

Es  steht  also  nicht  im  Widerspruch  mit  dem  Begriff  des 
Katalysators,  wenn  eine  Gleichgewichtsverschiebung  durch 
den  Katalysator  eintritt1).  Für  das  Vorkommen  der  hier  angenom- 
menen chemischen  Verbindungen  des  Fermentes  werden  wir  später  (S.  575, 
577,  610,  612)  verschiedene  Anhaltspunkte  gewinnen.  Ausser  den  chemi- 
schen Verbindungen  kommen  aber  auch  noch  physikalische  Bindungen 
durch  Adsorption  und  durch  feste  Lösung  in  Betracht  (S.  595  u.  599). 

Ein  Fall  von  Gleichgewichtsverschiebung  durch  ein  Enzym  ist 
von  Dietz  (unter  Bodenstein)2)  genauer  untersucht  worden.  Es  han- 
delte sich  um  die  Bildung  und  Zersetzung  von  Amylbutyrat  nach  der 
Reaktionsgleichung : 

C5HnOH  + C3H7COOH  ^ C3H,COO.C,Hn  + U20. 

Wenn  Amylalkohol  und  Wasser  derart  im  Überschuss  vorhanden 
sind,  dass  ihre  Konzentration  für  den  ganzen  Versuchsverlauf  konstant 
gesetzt  werden  kann,  so  ist  die  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung 
durch  die  Gleichung  gegeben  (siehe  S.  138): 


— dx 


dt 


kt  («  — x)  — k2x  — kt  [Säure]  — lc2  [Ester] . 


Das  Gleichgewicht  muss  also,  unabhängig  davon,  ob  es  durch  Bil- 
dung oder  durch  Zerfall  des  Esters  erreicht  wird,  definiert  sein  durch: 

\ r [Ester] 

l ^ [Säure] 


J)  Siehe  hierzu:  Acree  und  Johnson,  Americ.  Chem.  Journ.  38>  258  (1907). 

2)  Dietz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  52,  279  (1907);  Bodenstein  u.  Dietz, 
Zeitschr.  f.  Elektrochemie  12,  605  (1906). 
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In  dei  Tat  wird  nun  auch  stets  von  beiden  Seiten  der  Reaktions- 
gleichung her  derselbe  Endzustand  erreicht,  ebensowohl  wenn  Pankreas- 
lipase als  Katalysator  verwendet  wird,  wie  wenn  Salz-  oder  Pikrinsäure 
zur  Wirkung  kommt.  Aber  die  katalysierende  Säure  verschiebt 
das  Gleichgewicht  mehr  nach  der  Seite  des  Esters,  als  das 
Enzym  (ca.  85°/0  gegen  75°/0  Esterbildung). 

Zur  Erklärung  dieser  Gleichgewichtsverschiebung  ist  zu  berück- 
sichtigen, dass  die  Katalyse  mit  Säure  im  homogenen  System  vor  sich 
geht,  die  mit  Pankreaslipase  wegen  deren  Unlöslichkeit  im  Amylalkohol 
im  heterogenen  System.  Im  einzelnen  sind  die  Gründe  für  die  hier  zu- 
tage tretende  Gleichgewichtsverschiebung  noch  nicht  genügend  klar- 
gelegt; auf  alle  Fälle  spielen  Adsorptions-  und  Quellungsvorgänge,  welche 
praktisch  der  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  zwischen  Enzym 
und  Substrat  gleichkommen,  bei  der  Reaktion  im  heterogenen  Systeme 
mit  hinein1). 

Auf  andere  Fälle  von  Gleichgewichtsverschiebung  durch  Enzyme 
werden  wir  nachher  noch  zu  sprechen  kommen. 

Synthesen  durch  Fermente.  Mit  der  Erörterung  der  Versuche  von 
Bodenstein  und  Dietz  haben  wir  nun  schon  ein  weiteres  wichtiges 
Kapitel  aus  der  Physikochemie  der  Katalysatoren  angeschnitten.  Es  ist 
nämlich  ersichtlich,  dass  ein  Enzym  offenbar  fähig  sein  kann,  einen 
Stoff,  wie  z.  B.  den  Amylester,  sowohl  zu  zerlegen,  wie  auch  denselben 
Stoff  aus  seinen  Spaltprodukten  wieder  aufzubauen.  Vom  Standpunkt 
der  Katalysatoren theorie  der  Fermentwirkungen  ist  dies  nicht  weiter 
verwunderlich;  es  folgt  ja  aus  den  thermodynamischen  Betrachtungen 
(S.  558),  dass  ein  Katalysator,  wenn  er  mit  dem  Substrat  und  den  Re- 
aktionsprodukten nicht  oder  nur  unbeträchtlich  in  Reaktion  tritt,  eine 
reversible  Reaktion  ebenso  in  der  einen  Richtung  wie  in  der  ent- 
gegengesetzten beschleunigen  muss.  Aber  bis  vor  kurzem  war  man 
keineswegs  geneigt,  den  Fermenten  diese  doppelte  Fähigkeit  des  Um- 
satzes zuzutrauen.  Man  war  vielmehr  der  Meinung,  dass  die  Fermente 
nur  „den  Atomverband  in  den  Molekülen  zu  lockern“  vermögen,  und 
stellte  die  Fermentreaktionen  in  Gegensatz  zu  den  synthetischen  Vor- 
gängen in  den  Organismen,  die  durch  ihr  unlösbares  Verbundensein 
mit  dem  lebenden  Protoplasma  selbst  charakterisiert  sein  sollten.  Zu 
dieser  Meinung  war  man  teils  durch  den  Gang  der  physiologischen 
Forschung,  teils  durch  die  irrtümliche  Verallgemeinerung  eines  häufig 
geltenden  thermochemischen  Satzes  gelangt. 

*)  Siehe  hierzu  Herzog  in  Oppenheimer,  die  Fermente  und  ihre  Wir- 
kungen (3.  Aufl.)  S.  195  (1910). 


Die  Fermente. 


567 


Was  das  erste  Moment  betrifft,  so  ist  es  eine  Tatsache,  dass  die 
gewöhnlich  zur  Beobachtung  gelangenden  Permentreaktionen  in  „Locke- 
rungen des  Atomverbandes“  bestehen;  es  werden  kompliziert  zusammen- 
gesetzte Stoffe  — und  zu  diesen  gehören  die  begreiflicherweise  viel- 
fach untersuchten  Nahrungsstoffe  der  Tiere  — in  einfachere  Produkte 
abgebaut;  man  denke  nur  an  die  mannigfachen  Fermenteinwirkungen, 
denen  die  Nahrungsstoffe  im  Verdauungstraktus  unterliegen.  Die  Spal- 
tung geschieht  aber  vielfach,  um  eine  Verbindung  für  den  Stoffwechsel 
der  Zellen  nutzbar  zu  machen,  die  ihn  nur  in  einer  vereinfachten  Form 
aufzunehmen  vermögen;  der  Spaltung  folgt  dann  eine  Regeneration  aus 
den  einfachen  Bruchstücken  in  den  Zellen  oder  Organen  selbst,  wo 
die  Verfolgung  des  Vorganges  unseren  experimentellen  Hilfsmitteln  oft 
einigermassen  entzogen  ist.  Man  gelangt  dann  nur  zu  leicht  dazu,  den 
ganzen  unanalysierten  Komplex  von  Erscheinungen  dort  im  Zellinneren 
als  vital  zu  bezeichnen  und  in  Gegensatz  zu  den  allein  erforschten 
extrazellulären  Vorgängen  zu  stellen.  Aber  die  neueren  Entdeckungen 
der  zahlreichen  intrazellulären  Fermente  legen  hier  den  Gedanken  an 
die  prinzipiell  zu  fordernde  synthetisierende  Wirkung  der 
Fermente  und  deren  Bedeutung  für  die  Erklärung  der  meist  dunklen 
Stoffwechselprozesse  nahe.  Es  ist  möglich,  dass  vielfach  in  den 
Zellen  dieselbe  Reaktion  den  Weg  im  inversen  Sinne  abläuft, 
den  sie  extrazellulär,  durch  ein  ähnliches  Ferment  geleitet, 
schon  durchlaufen  hat. 

Endotherme  Reaktionen  und  das  principe  du  travail  maximum. 

Das  zweite  Moment,  das  die  Meinung  vom  Unvermögen  der  Fermente, 
Synthesen  zu  bewirken,  aufkommen  liess,  ist  das  folgende:  die  Synthesen, 
die  Kondensationen  sind  gewöhnlich  Prozesse,  die  unter  Verbrauch  von 
Wärme  vor  sich  gehen,  also  endotherme  Reaktionen;  und  gleichzeitig 
vielfach  unfreiwillige  Prozesse,  zu  deren  Zustandekommen  es  äusserer 
Energiezufuhr,  sei  es  in  Form  von  Licht,  sei  es  als  Wärme  oder  Elek- 
trizität, bedarf  (siehe  Kap.  15).  Da  die  Fermente  aber  im  allgemeinen 
keine  Energiequellen  sind  — zumal  dann  nicht,  wenn  sie,  wie  so  häufig, 
schon  in  Spuren  wirksam  sind,  und  wenn  sie  mit  keiner  der  Kompo- 
nenten der  katalytischen  Reaktion  mitreagieren  — , und  da  die  von  ihnen 
geleiteten  Reaktionen  freiwillig,  d.  h.  ohne  eine  Einwirkung  von  aussen, 
verlaufen,  so  können  anscheinend  hei  synthetisierenden,  endo- 
thermen Prozessen  Fermente  nicht  oder  nicht  allein  beteiligt  sein; 
die  lebende  Zelle,  in  der  die  Reaktionen  zustande  kommen,  muss  aktiv 
eingreifen.  Diese  Folgerung  basiert  auf  der  falschen  Voraussetzung,  dass 
alle  endothermen  Prozesse  der  Energiezufuhr  von  aussen  bedürfen,  dass 
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nur  exotherme  Prozesse  freiwillig  ablaufen.  Diese  von  Berthelot  zum 
Prinzip  erhobene  Regel,  das  „principe  du  travail  maximum“,  stimmt 
allerdings  in  den  meisten  Fällen;  aber  schliesslich  spricht  jede  einzelne 
reversible  Reaktion  gegen  seine  Allgemeingültigkeit.  Denn  wenn  das 
Gleichgewicht  im  einen  Sinne  der  Reaktionsgleichung  unter  Wärme- 
abgabe angestrebt  wird,  so  findet  im  anderen  Sinn  die  Annäherung 
imter  Wärme  verbrauch  statt.  Wenn  bei  800  bis  1000°  sich  Wasser  aus 
asseistoff  und  Sauerstoff  bildet,  so  wird  Wärme  frei;  wenn  bei  der- 
selben Temperatur  Wasser  in  seine  Gaskomponenten  zerfällt,  so  wird 
Wärme  gebunden.  Fs  gibt  demnach  freiwillig  verlaufende,  endo- 
therme Reaktionen,  bei  denen  also  eventuell  die  Bedingungen  für 
fermentative  Beschleunigung  erfüllt  sind.  Aber,  wie  gesagt,  sie  sind 
nicht  häufig.  Man  kann  fragen,  warum  das  so  ist,  warum  die  meisten 
Reaktionsarten  exotherme  Vorgänge  sind,  rein  exotherme,  also  Vorgänge 
ohne  merkliche  endotherme  Seite,  irreversible  exotherme  Reaktionen. 
Wenn  sich  die  Frage  auch  nicht  vollständig  beantworten  lässt,  so  ist  die 
Antwort  doch  wenigstens  zum  Teil  in  den  Beziehungen  zwischen 
dem  chemischen  Gleichgewicht  und  der  Temperatur  enthalten, 
deren  Prörterung  für  uns  aus  mehreren  Gründen  von  Interesse  ist. 

Das  Prinzip  vom  beweglichen  Gleichgewicht.  Diese  Beziehung 
hat  van’tHoff1)  durch  die  Gleichung  der  sogenannten  Reaktions- 
isochore [Nernst2)]  ausgedrückt: 


d\nlc  _ U 
~clT  RT2 

Darin  bedeutet  die  Änderung  der  Gleichgewichtskonstanten  mit 

der  absoluten  Temperatur  V,  U die  Wärme,  die  beim  Ablauf  der  Re- 
aktion im  Sinn  der  Reaktionsgleichung  entwickelt  wird,  R die  Gas- 
konstante. Durch  Integration  lässt  sich  die  Gleichung  umformen  in: 

lnk  = w+C; 

darin  ist  C eine  Konstante. 

Aus  diesen  Formeln  ist  abzulesen,  wie  eine  Temperaturänderung 
ein  chemisches  Gleichgewicht  verschieben  muss.  Ist  U — 0,  dann  ist 

auch  -Jjp'-  = 0,  die  Gleichgewichtskonstante  also  unabhängig  von  der 

Temperatur.  Dieser  Fall  ist  annähernd  bei  der  Reaktion: 


*)  Siehe  van’tHoff,  Vorlesungen,  Heft  1,  136. 

*)  Siehe  Nernst,  Theoret.  Chemie,  6.  Aufl.,  644  ff.  (1909). 
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C2H,OH- f CHdCOOH  ^ CIIS . COO . CJI,  + ILO 

gegeben;  das  Gleichgewicht  zwischen  reagierenden  Bestandteilen  und 
Reaktionsprodukten  wird  tatsächlich  durch  Temperaturvariierung  kaum 
verschoben.  — Ist  U positiv,  die  Reaktion  also  exotherm,  dann  muss 
nach  der  zweiten  Gleichung  Temperatursteigerung  den  Faktor  k , d.  h.  das 
Verhältnis  der  entstehenden  zu  den  verschwindenden  Stoffen  (S.  559), 
verkleinern,  also  das  System  nach  der  Seite  der  verschwindenden  Stoffe, 
der  reagierenden  Ausgangsstoffe,  also  im  Sinne  der  endothermen  Re- 
aktion verschieben.  Umgekehrt,  wenn  U negativ  ist,  dann  bedeutet  Tem- 
peratursteigerung Vergrösserung  von  &,  also  weitere  Verschiebung  des 
Gleichgewichtes  im  Sinne  des  endothermen  Vorganges.  Kurz  lässt  sich 
das  beides  ausdrücken  durch  den  Satz:  „Steigende  Temperatur  begünstigt 
das  unter  Wärmeabsorption  gebildete  System“  (van’tHoffs  Prinzip 
vom  beweglichen  Gleichgewicht). 

Zwei  Beispiele  mögen  den  Satz  erläutern:  Die  Dissoziation  der  Gase  verläuft 
unter  Wärmeabsorption,  Temperaturerhöhung  begünstigt  den  endothermen  Vorgang. 
Also  muss  die  Dissoziation  zunehmen,  was  ja  auch  tatsächlich  der  Fall  ist.  Man  er- 
innere sich  der  Dissoziation  von  Salmiak,  von  carbaminsaurem  Ammonium  u.  a. 
(siehe  S.  83).  — Unter  den  Elektrolyten  gibt  es  aber  sehr  viele  mit  positiver  Disso- 
ziationswärme (siehe  S.  111);  bei  ihnen  muss  also  mit  der  Erwärmung  ihrer  Lösung 
die  Dissoziation  zurückgehen J).  Dies  äussert  sich  eventuell  sehr  eigentümlich  in  der 
Leitfähigkeit.  Gewöhnlich  nimmt  diese  ja  bei  Elektrolytlösungen  mit  der  Tem- 
peratur zu  (siehe  S.  87),  weil  die  Erhöhung  der  Ionenbeweglichkeit  den  Rückgang 
der  Dissoziation  überkompensiert.  In  einigen  Ausnahmefällen,  wie  z.  B.  beim  Fluor- 
wasserstoff, der  Phosphorsäure  und  der  unterphospliorigen  Säure,  trifft  aber  das  Ent- 
gegengesetzte zu,  und  hier  sinkt  dann  die  Leitfähigkeit,  wenigstens  in  bestimmten 
Temperaturintervallen,  mit  Steigerung  der  Temperatur  (Arrhenius). 

Die  Frage,  die  uns  eben  beschäftigte,  warum  die  exothermen  irre- 
versiblen Reaktionen  so  überwiegend  Vorkommen,  lässt  sich  nun  mit 
der  van ’tHoffschen  Formel  einigermassen  beantworten.  Unsere  ge- 
wöhnliche Temperatur,  etwa  290°  der  absoluten  Skala,  ist  verhältnis- 
mässig niedrig,  und  daher  sind  die  Gleichgewichte  grösstenteils  deutlich 
nach  der  exothermen  Seite  hin  verschoben;  beim  absoluten  Nullpunkt 
müssten  sogar  alle  Reaktionen  samt  und  sonders  vollständig  und  exo- 
therm ablaufen* 2).  Umgekehrt,  bei  sehr  hohen  Temperaturen,  sehen  wir, 
dass  die  gewöhnlich  so  seltenen  endothermen  Vorgänge  mehr  in  den 

•)  Dieser  Rückgang  ist  freilich  vielfach  wenig  erheblich.  So  beträgt  z.  B.  der 
Dissoziationsgrad  bei  der  Konzentration  0-08-normal  für  NaCl  bei  18°  86%,  bei 
100°  83%,  für  HCl  bei  18°  93%,  bei  100°  90%;  für  A2S04  ist  der  Rückgang 
schon  namhafter,  für  18°  und  100°  gelten  da  die  Werte  73%  und  65%  [Noyes, 
Journ.  de  chim.  phys.  6,  505  (1908). 

2)  van’tHoff,  Vorlesungen,  Heft  1,  160. 
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Vordergrund  treten,  wie  die  Bildung  von  Cyan  aus  Kohlenstoff  und 
Stickstoff,  von  Acetylen  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  Zersetzung 
von  Wasser  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beweisen.  Was  für  Gründe 
aber  schliesslich  dafür  massgebend  sind,  dass  manche  Reaktionen  frei- 
willig bei  niederer  Temperatur  sowohl  exotherm  als  auch  endotherm 
verlaufen,  d.  h.  in  entgegengesetzter  Richtung,  also  reversibel  sind,  das 
lässt  sich  nicht  sagen. 

Nach  solchen  reversiblen  Reaktionen  aber  unter  denjenigen  zu 
suchen,  bei  denen  die  Enzyme  der  Organismen  sich  betätigen,  das  ist 
natürlich  für  die  Erkenntnis  der  Fermentbedeutung  für  den  ganzen 
Stoffwechsel,  für  das  Verständnis  der  synthetischen  Vorgänge  in  den 
lebenden  Wesen  von  der  allergrössten  Bedeutung.  Man  darf  darum 
nicht,  wie  meist  bisher,  bloss  von  den  komplizierten  Stoffen  ausgehen 
und  den  Modus  ihres  Abbaues  unter  dem  Fermenteinfluss  untersuchen, 
sondern  man  muss  umgekehrt  die  Fermente  auch  auf  das  Gemisch  der 
isolierten  Spaltungsprodukte  einwirken  lassen  und  Zusehen,  ob  nicht 
eine  Regeneration  des  Ausgangsmaterials  eintritt.  Von  vornherein  an- 
sehen  kann  man  einer  Reaktion  die  Reversibilität  nicht.  Die  meisten 
in  Frage  kommenden  organischen  Reaktionen  verlaufen  ja  ohne  Kata- 
lysatoren unendlich  langsam,  so  dass  wir  nicht  in  die  Lage  kommen, 
das  Gleichgewicht  der  unkatalysierten  Reaktion  kennen  zu  lernen.  Auf 
Grund  dessen,  was  wir  eben  über  Wärmetönungs-  und  Temperaturein- 
fluss auf  das  Gleichgewicht  kennen  gelernt  haben,  lassen  sich  höchstens 
einige  Wegweiser  für  etwaige  Versuche  bezeichnen,  um  Fermentsynthesen 
aufzufinden : 

Bedeutung  von  Temperatur  und  "Wärmetönung  für  fermentative 
Synthesen.  Erstens:  Die  Regeneration  ist  meist  ein  endothermer  Pro- 
zess, Erhöhung  der  Temperatur  des  Reaktionsgemisches  wird  also  vor- 
teilhaft sein,  manchmal  vielleicht  sogar  ausschlaggebend  für  das  Ge- 
lingen des  Versuches.  Gibt  es  doch  Reaktionen,  die  durch  verhältnis- 
mässig geringfügige  Variationen  im  Gebiet  der  physiologischen  Tem- 
peraturen einmal  endotherm  und  das  andere  Mal  exotherm  ablaufen. 
Schüttelt  man  z.  B.  bei  etwa  32°  ungelöstes  Thalliumchlorlir  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumrhodanid,  so  entsteht  eine  Lösung,  in  der  gleich  viel 
Cl~  und  CNS~  enthalten  ist;  im  Bodenkörper  befinden  sich  TICl  und 
TICNS.  Oberhalb  32°  verschwindet  Cl~  und  geht  CNS~  in  Lösung 
unter  Wärmebindung,  unterhalb  32°  geht  der  umgekehrte  Prozess  unter 
Wärmeentwicklung  vor  sich  [Knüpffer  und  Bredig1)]  (siehe  auch 
Kap.  15). 


*)  Knüpffer  und  Bredig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  26,  255  (1898). 
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Zweitens:  "Wichtig  für  das  Gelingen  der  fermentativen  Synthese 
scheint  mir  ferner  zn  sein,  dass  die  positive  Wärmetönung  U recht 

klein  ist;  denn  dann  wird,  wie  aus  der  Gleichung  ln  — 

M 1 


unmittelbar  hervorgeht,  auch  k einen  kleinen  Wert  haben,  das  Gleich- 
gewicht also  nach  der  endothermen  Seite  verschoben  sein.  Betrachten 
wir  unter  diesem  Gesichtspunkt  die  Wärmetönungen  einiger  fermen- 
tativer exothermer  Reaktionen1),  so  führen  die  Werte  zu  Schlüssen, 
welche  mit  den  bekannten  Tatsachen  recht  gut  übereinstimmen. 


Reaktion 

U 

Maltose  ->  Dextrose  -f-  Dextrose 

3-8  Kal. 

Rohrzucker  — ► Dextrose  + Lävulose 

4-5 

Laktose  -»-Dextrose  -f-  Galaktose 

9-2 

Äthylbutyrat  — ► Äthylalkohol  -j-  Buttersäure 

1-2 

Salicin  ->•  Salicylalkohol  -j-  Dextrose 

5-3 

Hippursäure  ->■  Glykokoll  -f-  Benzoesäure 

6-5 

Dipeptid  ->  2 Aminosäuren 

5-4 

Harnstoff  — >•  Ammoniak  -}-  Kohlensäure 

4-3 

Dextrose  — ► Milchsäure 
Dextrose  Alkohol  + Kohlensäure 
Äthylalkohol  -►  Essigsäure 
Salicylaldehyd  ->  Salicylsäure 


14-7 

22-3 

116-3 

72-6 


Die  Reaktionen  der  Tabelle  bilden  nämlich  zwei  Gruppen;  die  erste 
Gruppe  enthält  hydrolytische  Spaltungen,  sie  verlaufen  mit  geringfügiger 
Wärmetönung;  die  zweite  Gruppe  enthält  Spaltungen  anderer  Art  und 
Oxydationen,  die  Reaktionswärme  ist  grösser,  zum  Teil  beträchtlich. 
Halten  wir  damit  den  soeben  aus  der  van ’t  Hoffschen  Gleichung  ge- 
zogenen Schluss  zusammen,  so  können  wir  folgern,  dass  die  Reaktionen 
der  ersten  Gruppe  im  Verhältnis  zu  denen  der  zweiten  relativ  leicht 
invers  verlaufen  müssen.  Und  in  der  Tat  sehen  wir  ja  im  Organismus 
häufig  gerade  die  hydrolytischen  Spaltungen  rückgängig  werden;  den 
fermentativen  Hydrolysen  der  Eiweisskörper,  der  Kohlenhydrate,  der 
Fette  innerhalb  des  Intestinaltrakts  folgen  die  Resynthesen  mit  Wasser- 
abgabe innerhalb  der  Zellen.  Was  aber  hier  weit  wichtiger  ist:  es  ist 
in  den  letzten  Jahren  wirklich  geglückt,  zu  zeigen,  dass  sich 
in  einer  ganzen  Reihe  von  Fällen,  entsprechend  den  Forde- 
rungen der  Theorie  der  Katalysatoren,  Resynthesen  als  Kehr- 
seiten von  Hydrolysen  wie  im  Organismus,  so  auch  im  Re- 
agensglase unter  der  Einwirkung  von  Enzymen  vollziehen. 


*)  Nach  Herzog  in  Oppenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen, 
3.  Aufl.,  S.  202  (1910);  siehe  auch  Tangl,  v.  Lengyel  und  Häri,  Pflügers  Arch. 
115,  1 (1906). 
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Fermentative  Synthese  von  Glykosiden.  Beginnen  wir  mit  der 
fermentativen  Glukosidsynthese!  Zuerst  nahm  Emmerling1)  die 
alten  Yersuche  von  Tammann  wieder  auf  und  versuchte  den  Aufbau 
des  Amygdalins  aus  seinen  Spaltprodukten  Blausäure,  Benzaldehyd  und 
Traubenzucker  mit  Hilfe  des  Emulsins  (S.  562),  aber  ebenso  vergeblich 
wie  dieser.  Dagegen  glückte  die  Regeneration  aus  den  Produkten  einer 
minder  tiefen  Spaltung.  Die  Spaltung  des  Amygdalins  verläuft  nämlich 
in  drei  Etappen: 

/CN 

1.  C6H5 . CH^O . C6H10O, . 0 . C6Hn 05  + H20 

/ CN 

= C6H5CH—0 . C6HnO 5 + C6H1206 

/CN 

2.  C6H5CH^-0.C6Hn05+H20  = C6H5CH<^  " + C6H1206 

X OH 

/CN 

3.  C,JIr/JH<  = CGff5COH+HCN 

xOiT 

Zu  jeder  der  drei  Reaktionen  gehört  wahrscheinlich  ein  eigenes 
Enzym,  und  die  drei  Enzyme  zusammen  bilden  das  Emulsin  (Rosen- 
thaler2)].  Emmerling  ging  nun  von  der  Beobachtung  aus,  dass  Mal- 
tase  das  Amygdalin  nur  bis  zur  ersten  Stufe,  also  bis  zu  Mandelsäure- 
nitrilglukosid  und  Traubenzucker  spaltet,  und  liess  die  Maltase  auf  ein 
Gemisch  dieser  beiden  wirken;  er  konnte  so  in  der  Tat  das  Amygdalin 
regenerieren3). 

Interessanter  ist  der  Verlauf  der  fermentativen  Synthese  von  Mandel- 
säurenitril (Benzaldehydcyanhydrin)  aus  Benzaldehyd  und  Blausäure, 
also  die  Umkehrung  der  Etappe  3 des  Amygdalinabbaues.  Bei  dieser 
reversiblen  Reaktion  kommt  es  nämlich  zu  einer  Gleichgewichts- 
verschiebung im  Verhältnis  zur  unkatalysierten  Reaktion,  aber  zu  einer 
Gleichgewichtsverschiebung  besonderer  Art.  Hach  Rosenthaler4)  macht 
in  einem  bestimmten  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Blausäure  bei  Ab- 
wesenheit eines  Enzyms  die  Bildung  des  Nitrils  Halt,  wenn  etwa  60  °/0 
der  Blausäure  gebunden  sind,  in  Gegenwart  von  Emulsin  schreitet  da- 


*)  Emmerling,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  34,  3810  (1901). 

2)  Rosenthaler,  Biochem.  Zeitschr.  28,  408  (1910). 

8)  Über  den  Aufbau  von  Salicin  aus  Saligenin  und  Traubenzucker  mit  Emulsin 
siehe  Visser,  Verhandl.  Kon.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam  1904,  766. 

4)  Rosenthaler,  Biochem.  Zeitschr.  14,  238  (1908). 
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gegen  die  Reaktion  bis  zur  Bindung  von  etwa  80 °/0  fort.  Aber  nicht 
bloss  das!  Sondern  die  enzymatische  Synthese  verläuft  asymme- 
trisch, d.  h.  es  entsteht  überwiegend  optisch-aktives  eü-Benzaldehyd- 
cyanhydrin,  während  bei  der  Reaktion  ohne  Katalysator  das  Gemisch 
andauernd  inaktiv  bleibt. 

Asymmetrischer  Aufbau  und  Abbau  durch  Katalysatoren.  Es  ist 

nun  eine  Aufgabe  von  besonderer  Wichtigkeit,  den  Nachweis  zu  führen, 
dass  auch  diese  Fermentreaktion  unter  die  Katalysen  zu  rubrizieren  ist. 
Diese  Aufgabe  ist  noch  nicht  völlig  gelöst,  aber  auf  Grund  einer  Reihe 
von  Studien  aus  den  letzten  Jahren  kann  man  es  doch  wenigstens  als 
in  hohem  Masse  wahrscheinlich  bezeichnen,  dass  auch  dieser  enzyma- 
tische Prozess  zu  den  Katalysen  gehört.  Die  Aufgabe  ist  deshalb  so 
wichtig,  weil  der  Aufbau  optisch -aktiver  Stoffe  aus  optisch -inaktivem 
Material  als  eine  besonders  charakteristische  Leistung  lebender  Wesen 
gilt,  und  weil  hier  zum  ersten  Male  eine  asymmetrische  Synthese  mit 
Hilfe  eines  Enzyms  gelungen  ist. 

Der  nicht  minder  charakteristische  asymmetrische  Abbau  von  ra- 
zemischen  Gemischen  mit  Hilfe  von  Enzymen  ist  ja  schon  oft  nacb- 
gewiesen  worden.  Es  sei  hier  nur  an  Emil  Fischers  bekannte  Unter- 
suchungen1) über  die  Glykoside  erinnert,  nach  denen  z.  B.  das  ß-Methyl- 
<7-Glukosid  vom  Emulsin  gespalten,  das  spiegelbildisomere  a-Methyl- 
d-glukosid  dagegen  intakt  gelassen  wird,  Untersuchungen,  die  zu  dem 
viel  zitierten  Satz  führten,  dass  Enzym  und  Glukosid  zueinander 
passen  müssen  wie  Schloss  und  Schlüssel,  wenn  sie  eine  chemische 
Wirkung  aufeinander  ausüben  sollen.  Oder  es  sei  an  die  Versuche  von 
Emil  Fischer  und  Abderhalden2)  über  die  Spaltbarkeit  der  Poly- 
peptide durch  Pankreasferment  erinnert,  nach  denen  z.  B.  tGAlanyl- 
rZ-alanin  gespalten,  eUAlanyl-Z-alanin  und  Z-Alanyl-cUalanin  nicht 
gespalten,  oder  ULeucyl-Uleucin  gespalten,  /-Leucyl-eü-leucin  und 
d-Leucyl-Meucin  nicht  gespalten  wird. 

Es  fragt  sich  nun  also,  ob  anorganische  Katalysatoren  etwas  ähn- 
liches leisten  können,  oder  ob  sich  in  diesen  stereochemischen  Spezi- 
fizitäten  die  komplizierte  Eigenart  der  lebenden  Substanz,  von  der  die 
Enzyme  herstammen,  dokumentiert. 

Ein  erster  Fall  von  asymmetrischem  Abbau  mit  Hilfe  einfacher  che- 

*)  Emil  Fischer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 27,  2992  (1894);  Zeitschr.  f.  physiolog. 
Chemie  26,  60  (1898). 

2)  Emil  Fischer  u.  Abderhalden,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  46,  52 
(1905)  u.  51,  264  (1907);  auch  Emil  Fischer  u.  Bergell,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
36,  2592  (1903)  u.  37,  3103  (1904). 
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misch  definierter  Katalysatoren  ist  vor  kurzem  von  Bredig  und  Fajans1) 
aufgef unden  und  erklärt  worden.  Nach  Bredig  und  Balcom2)  zerfällt 
Kampfocarbonsäure  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  mit  verschiedener 


Geschwindigkeit  in  Kampfer  und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

• 

14\, 


/GH CO OII  /CH, 

QÄ-i\  I = CSHU  | -f-  CO, ; 

CO  "CO 


die  Reaktion  verläuft  nach  dem  monomolekularen  Typus,  die  Geschwin- 
digkeitskonstanten für  verschiedene  Lösungsmittel  sind  die  folgenden: 


Temperatur  98-0° 


Lösungsmittel 

Ä-106 

Anilin 

3250 

Alkohol 

1040 

Benzol 

848 

Phenetol 

736 

Äther 

302 

Wasser 

212 

Da  die  verschiedenen  Lösungsmittel  bei  der  Reaktion  nicht  ver- 
braucht werden,  so  kann  man  sie  als  Katalysatoren  von  verschiedener 
Wirkungskraft  auffassen  (siehe  S.  593).  Verwendet  man  nun  ein  optisch- 
aktives Lösungsmittel,  so  erscheint  es  möglich,  dass  der  Zerfall  der 
rZ-Kampfokarbonsäure  mit  einer  anderen  Geschwindigkeit  erfolgt,  als 
der  Zerfall  der  Z-Kampfokarbonsäure.  Das  optisch-aktive  Lösungsmittel 
entspräche  dann  einem  Enzyme;  denn  auch  die  Enzyme  sind  als  optisch- 
aktiv anzusehen,  da  ohne  das  die  stereochemische  Spezifizität  ihrer  Wir- 
kung ganz  unbegreiflich  wäre.  Bredig  und  Eajans  haben  nun  in  der 
Tat  herausgefunden,  dass,  während  in  den  optisch -inaktiven  Lösungs- 
mitteln die  Spaltung  der  beiden  optischen  Antipoden  mit  der  gleichen 
Geschwindigkeit  vor  sich  geht,  in  dem  natürlichen  linksdrehenden  Ni- 
kotin die  d- Säure  um  12 °/0  rascher  zersetzt  wird,  als  die  Z- Säure;  sie 
geben  dafür  folgende  Belege: 


d - Säure 

in  3 ccm  Nikotin  1ed  = 0-00493 

„ 5 „ „ 0-00493 

„ 10  „ „ 0-00479 

Mittel:  0-00488 
Mitterer  Fehler  1% 

kd 

ki  = 


l - Säure 

in  5 ccm  Nikotin  Je  i = 0-00436 

>>  5 ,,  ,,  0-00444 

„ 10  „ „ 0-00421 

Mittel:  0-00434 
Mittlerer  Fehler  2% 

112. 


je  lg 


*)  Bredig  u.  Fajans,  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  41,  752(1908);  Fajans,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie  73,  25  (1910). 

a)  Bredig  u.  Balcom,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  41,  740  (1908). 
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Aber  es  genügt  auch  schon,  das  Nikotin  einem  inaktiven  Lösungs- 
mittel als  Katalysator  zuzusetzen,  um  den  asymmetrischen  Zerfall  der 
Kampfocarbonsäure  herbeizufübren.  Löst  man  z.  B.  lg  Säure  in  20  ccm 
Nitrobenzol  und  setzt  1-02  ccm  Nikotin  hinzu,  so  steigt  die  Geschwin- 
digkeitskonstante k = 0-000333  der  nicht  mit  Nikotin  katalysierten 
Reaktion  bei  der  d- Säure  auf  0-00302,  bei  der  /-Säure  nur  auf  0-00279. 
Endlich  lässt  sich  das  Nikotin  auch  durch  andere  optisch-aktive  Basen 
ersetzen.  Löst  man  z.  B.  lg  Säure  mit  1-65  g Chinin  in  10  ccm  Ace- 
tophenon  bei  75°,  so  zerfällt  die  /-  Säure  sogar  um  46  °/0  rascher  als  die 
d- Säure;  nimmt  man  statt  des  Chinins  ebensoviel  Chinidin,  so  zerfällt 
gerade  umgekehrt  die  e/-Säure  um  etwa  46 °/0  rascher  als  die  /-Säure. 

Zum  asymmetrischen  Abbau  der  Kampfokarbonsäure  haben  sich 
bisher  nur  optisch-aktive  Basen  als  brauchbar  erwiesen;  es  liegt  darum 
die  Yermutung  nahe,  dass  der  Mechanismus  dieser  Katalyse  der  ist, 
dass  der  basische  Katalysator  sich  zunächst  mit  den  beiden  aktiven 
Säuren  zu  Salzen  verbindet,  und  dass  dann  die  beiden  Salze  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  zerfallen,  wobei  der  Katalysator  wieder  frei 
wird.  Wir  kämen  hier  also  abermals  (siehe  S.  562)  zu  der  Annahme 
einer  Zwischenverbindung  zwischen  dem  Enzym  und  dem  zu  zerlegen- 
den Substrat. 

Diese  Yersuche  von  Bredig  und  Fa j ans  repräsentieren  ohne  Frage 
eine  künstliche  Nachbildung  der  stereochemischen  Spezifizität  der  Enzyme. 
Wenn  auch  nicht  eine  so  exquisite  Spezifizität  hier  vorliegt,  wie  in 
den  vorher  zitierten  Fällen,-  wo  das  Enzym  den  einen  Antipoden  ganz 
unangegriffen  lässt  und  allein  den  anderen  aufspaltet,  so  ist,  wie  wir 
gleich  sehen  werden,  eine  derartig  weitgehende  Unterscheidung  der 
Antipoden  durch  die  Enzyme  auch  nur  ein  Grenzfall.  Denn  es  gibt 
eine  ganze  Anzahl  von  enzymatischen  asymmetrischen  Spaltungen,  die 
qualitativ  und  quantitativ  mit  der  Reaktion  von  Bredig  und  Fa] ans 
vergleichbar  sind.  So  fand  z.  B.  Dakin1),  dass  die  Methyl-,  Äthyl-, 
Isoamyl-  und  Benzylester  der  d- Mandelsäure  wie  auch  der  /- Mandel- 
säure durch  Lipase  gespalten  werden;  aber  die  Ester  der  d- Säure  zer- 
fallen rascher  als  die  der  /-Säure,  und  zwar  etwa  im  selben  Mass  ver- 
schieden, wie  die  d-  und  /-Kampfocarbonsäure  durch  Chinin  und 
Chinidin  verschieden  rasch  gespalten  werden.  Abderhalden  und  Prings- 
heim2)  fanden,  dass  die  Pressäfte  der  Pilze  Allescheria  gayonii  und 
Rhizopus  tonkinensis  von  den  beiden  Antipoden  des  Leucylglycins  das- 

J)  H.  D.  Dakin,  Journ.  of  physiol.  30,  253  (1903);  32,  199(1905).  Siehe  auch: 
O.  War  bürg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  48,  204  (1906). 

2)  Abderhalden  u.  Pr  in  gsh  ei  m,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  59, 249  (1909).  ' 
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jenige  rascher  spalten,  welches  das  natürlich  vorkommende  /-Leucin 
enthält.  Nach  R.  0.  Herzog  und  A.  Meier1)  oxydieren  abgetötete  Pilze 
die  optischen  Isomeren  von  Weinsäure,  Milchsäure  und  Mandelsäure  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit,  und  Entsprechendes  gilt  nach  Abder- 
halden und  Guggenheim2)  für  die  Oxydation  der  beiden  Tyrosine 
durch  die  Tyrosinase  aus  Russula  delica.  Genug,  der  asymmetrische 
Abbau  durch  die  verschiedensten  Enzyme  gestaltet  sich 
genau  so,  wie  der  asymmetrische  Abbau  im  Modell  von  Bredig 
und  Fajans. 

Kehren  wir  nun  zu  der  asymmetrischen  enzymatischen  Synthese 
zurück,  welche  von  Rosen thaler  beobachtet  wurde,  und  fragen  wir 
uns,  ob  es  auch  dafür  ein  Analogon  unter  den  Katalysen  mit  chemisch 
definiertem  Katalysator  gibt!  Bei  der  Synthese  von  Rosenthaler  han- 
delt es  sich,  wie  gesagt,  um  die  Synthese  von  rechtsdrehendem  Mandel- 
säurenitril aus  den  optisch-inaktiven  Komponenten  Blausäure  und  Benzal- 
dehyd mit  Hilfe  von  Emulsin.  Gerade  diese  selbe  Reaktion  haben  nun 
kürzlich  Bredig  und  Fiske3)  nachgeahmt,  indem  sie  statt  des  Emulsins 
als  Katalysator  optisch -aktive  Basen  benutzten.  Man  erhält  bei  Zusatz 
des  linksdrehenden  Chinins  zu  den  in  Benzol  oder  in  Chloroform  ge- 
lösten Blausäure  und  Benzaldehyd  rechtsdrehendes  Nitril  und  bei  Zu- 
satz des  rechtsdrehenden  Chinidins  linksdrehendes  Nitril  neben  der  ra- 
zemischen Verbindung. Also  auch  die  enzymatische  asymmetrische 
Synthese  ist  keine  spezifische  Leistung  der  Enzyme. 

Suchen  wir  endlich  diese  eigenartigen  Gleichgewichtsverschiebungen 
auch  noch  vom  Standpunkt  der  reaktionskinetischen  Auffassung  der 
Katalysen  aus  uns  verständlich  zu  machen!  Eine  allgemeine  Formu- 
lierung der  asymmetrischen  Synthese  versuchte  Fajans4)  auf  folgende 
Weise:  Bei  der  reversiblen  Reaktion  zwischen  den  Stoffen  a und  b 
treten  die  optischen  Antipoden  xd  und  xt  auf;  bei  Abwesenheit 
eines  Katalysators  verläuft  die  Reaktion  nach  der  Gleichung: 

2 a 2 b^xd-\-  Xi 

bis  zu  einem  Gleichgewicht,  das  durch  die  Gleichung: 

K _ _ M = [xi] 

~ [a] . [b]  [a] . [b] 

*)  R.  0.  Herzog  u.  A.  Meier,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  59,  57  (1909). 

ä)  Abderhalden  u.  Guggenheim,  ebenda  54,  331  (1907);  siehe  auch 
Bertrand  u.  Weisweiller,  Liebigs  Annalen  351,  486  (1907). 

8)  Bredig,  Chemiker-Zeitung  1911  Nr.  36. 

4)  Fajans,  loc.  cit.  S.  84. 
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definiert  ist,  in  der  k_+  und  k+_  die  Geschwindigkeitskonstanten  der 
unkatalysierten  Reaktion  bedeuten. 

In  Gegenwart  eines  asymmetrischen  Katalysators  mögen 
nun  für  die  vier  in  Betracht  kommenden  Teilreaktionen  folgende  Ge- 
schwindigkeitskonstanten gelten : 


für  1. 

a b -*■  xd 

2. 

a -f-  b -*■  xi 

3. 

xd  -»■  a + 6 

4. 

Xi  — ► a + b 

Geschwindigkeitskonstante  k d 

— >■ 

ki 


kd 

T 


Die  Katalyse  komme  so  zustande,  dass  der  asymmetrische  Kataly- 
sator As  mit  a bzw.  mit  xd  und  xt  eine  Zwischenverbindung  bildet; 
die  katalysierte  Reaktion  1 verläuft  also  z.  B.  in  den  zwei  Stufen: 

a -f>  As  = a As 
a 4.s  — f—  b = xd 

Dabei  werde  die  erste  Stufe  mit  unmessbar  grosser  Geschwindig- 
keit durchlaufen. 

Das  Gleichgewicht  für  xd,  das  sowohl  von  den  Geschwindigkeiten 
der  unkatalysierten  wie  der  katalysierten  Reaktion  abhängt,  muss  dann 
der  Gleichung  entsprechen: 

kd  [a  4.s] . [&]  -j~  k-+  [&] . [&]  = kd  [xd  As\  -f-  k^  [x  d ] ; (1) 

und  entsprechend  gilt  für  x t : 

ki  [a  As] . [b]  -j-  k-+  [ci] . [5]  = kt  [xi  As]  -f-  k+_  [xi\ . (2) 

Bei  der  Bildung  der  Zwischenverbindungen  mit  As  mögen  nun 
noch  folgende  Gleichgewichte  auftreten: 

j [aAs]  _ [x  d As]  [xiAs] 

11  “ [a].[As]  ; 2 [**).  [As]'  3 “ [*,].[As]  ' 

Setzen  wir  die  aus  diesen  Gleichungen  sich  ergebenden  Werte  für 
[aAs],  [xdAs]  und  [xiAs]  in  die  Gleichungen  .(1)  und  (2)  ein,  so  er- 
halten wir: 


(kd  kt  [As]  -(-  . [a] . [b]  — (k  d k2  [A.s]  -f-  /c<_)  [x  d]  (3) 

und:  (kikx  [4s]  -f-  &->) . [a] . [5]  = ( kt  k3  [4s]  + k^J)  [a?j].  (4) 

Also  ist: 

\x  d\  kdkx  [4s]  -\~  k—*.  ki  k3  [4s]  — (—  k<— 

[xi]  kikx  [As]  -f-  /c->  k d k2  [As]  + 


Uöber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aull. 
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Wir  kommen  demnach  zu  folgendem  Ergebnis:  kann  von 

im  Gleichgewicht  verschieden  sein,  d.  h.  die  Synthese  verläuft  asym- 
metrisch, wenn  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  und  der  Zersetzung 
der  optischen  Antipoden,  hd,  Jct  und  kt  untereinander  verschieden 

sind,  was  unter  der  Voraussetzung,  dass  der  asymmetrische  Katalysator 
selbst  am  Gleichgewicht  teilnimmt,  den  Forderungen  der  Thermodynamik 
nicht  widerspricht 

Prinzipiell  ist  also  die  asymmetrische  enzymatische  Synthese  (wie 
auch  der  asymmetrische  Abbau)  verständlich.  Der  einzelne  Fall  kann 
aber  erst  als  wirklich  erklärt  gelten,  wenn  die  zum  Gleichgewicht  füh- 
renden einzelnen  Geschwindigkeiten  gemessen  sind1). 

Fermentative  Synthese  von  Kohlehydraten.  Gehen  wir  nun  zu 
den  nicht  minder  wichtigen  und  theoretisch  nicht  minder  interessanten 
fermentativen  Kohlehydratsynthesen  über!  Es  ist  das  grosse 
Verdienst  von  A.  Cr  oft  Hill2),  zum  ersten  Male  systematisch  nach  einer 
enzymatischen  Reversion  geforscht  zu  haben.  Er  liess  Hefemaltase,  welche 
Maltose  in  Traubenzucker  zu  spalten  vermag,  auf  40°/oige  Lösungen 
von  Traubenzucker  mehrere  Monate  lang  bei  30°  einwirken  und  stellte 
fest,  dass  im  Lauf  der  Zeit  die  Drehung  der  Polarisationsebene  und 
das  Reduktionsvermögen  der  Lösungen  Änderungen  erfahren,  welche 
auf  die  Bildung  von  Maltose  bezogen  werden  können.  Die  genaue  Nach- 
prüfung durch  Emmerling3)  hat  dann  freilich  ergeben,  dass  es  sich 
nicht  um  Maltose,  sondern  merkwürdigerweise  um  Isomaltose  handelt; 
auf  jeden  Fall  war  es  aber  eine  Biose,  die  im  Versuch  von  Croft  Hill 
auf  enzymatischem  Wege  aus  einem  Monosaccharid  erzeugt  worden  war. 
E.  F.  Armstrong4)  zeigte  sodann,  dass  hier  sehr  komplizierte  und 
eigenartige  Verhältnisse  vorliegen,  die  er  nach  seinen  Erfahrungen  in 
den  Satz  zusammenfasste,  dass  ein  Enzym  diejenige  Biose  aufbaut,  die 
es  nicht  zu  spalten  vermag,  und  diejenige  Biose  spaltet,  die  es  nicht 
aufzubauen  vermag.  Nach  Armstrong  liegen  nämlich  die  Dinge  fol- 
gendermassen  : 

durch  Maltase:  Maltose  Glukose 

„ Emulsin:  Maltose  •*—  Glukose 

„ Emulsin:  Isomaltose  ->  Glukose 

„ Maltase:  Isomaltose  >*-  Glukose. 

1)  Siehe  hierzu  Rosenthal  er,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  73,  760  (1910); 

Fajans,  ebenda  75,  232  (1910). 

2)  A.  Croft  Hill,  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  73,  634  (1898). 

8)  Emmerling,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  34,  600  und  2206  (1901). 

4)  E.  F.  Armstrong,  Proceed.  of  the  Roy.  Soc.  Ser.  B 76,  592  (1905);  auch 
Proceed.  chem.  Soc.  19,  209  (1904);  Journ.  Chem.  Soc.  83,  1305  (1903). 
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Dies  ist  natürlich  ganz  etwas  anderes,  als  was  man  nach  dem  gewöhn- 
lichen Schema  der  Katalyse  erwartet.  Hervorzuheben  ist  dabei,  dass  es  sich 
nicht  etwa  um  vollständig  in  der  Richtung  der  Pfeile  verlaufende  Reak- 
tionen handelt,  sondern  um  unvollständige  Reaktionen,  die  Halt  machen, 
bevor  das  Ausgangsprodukt  verbraucht  ist.  Daraus  folgt  schon1),  dass  es 
wahrscheinlich  nicht  ganz  zutrifft,  dass  beispielsweise  Isomaltose  gar  nicht 
durch  Maltase,  und  dass  Maltose  gar  nicht  durch  Emulsin  gespalten 
wird2),  sondern  es  handelt  sich  wohl  um  graduelle  Verschieden- 
heiten in  den  Bildungs-  und  den  Zersetzungsgeschwindigkeiten,  die  bei 
der  Beteiligung  von  asymmetrischen  Katalysatoren  hier  gerade  so  gut 
angenommen  werden  können,  wie  auf  Grund  der  Versuche  von  Bredig 
mit  Fajans  und  Fiske  bei  den  asymmetrischen  enzymatischen  Syn- 
thesen und  Spaltungen,  die  früher  besprochen  wurden.  In  dieser  Hin- 
sicht ist  von  Interesse,  dass,  wenn  ein  symmetrischer  Katalysator 
verwendet  wird,  wie  z.  B.  Salzsäure,  durch  diesen  sowohl  Maltose  wie 
Isomaltose  gespalten,  wie  auch  vor  allem  bei  Ausgang  von  starken 
Glukoselösungen  Maltose  und  Isomaltose  beide  nebeneinander  in  ver- 
gleichbaren Mengen  entstehen  (Armstrong).  Jedenfalls  kann  man,  wenn 
man  willkürlich  über  die  Konstanten  der  allgemeinen  Gleichung  (5)  von 
Fajans  (S.  577)  für  die  Katalyse  durch  asymmetrische  Fermente  ver- 
fügt, auch  die  bei  den  Kohlehydraten  obwaltenden  Verhältnisse  sich 
prinzipiell  vom  Standpunkt  der  Reaktionskinetik  verständlich  machen. 
Aber  auch  hier  können  erst  genaue  Messungen  der  einzelnen  in  Frage 
kommenden  Geschwindigkeiten  volle  Aufklärung  bringen. 

Fermentative  Synthese  von  Estern,  speziell  von  Fetten.  Eine 
weitere  Gruppe  von  im  Tier-  und  Pflanzenreich  verbreiteten  Stoffen 
sind  die  Ester  der  Fettsäuren,  unter  denen  die  Glycerinester  als 
Fette  eine  besondere  Wichtigkeit  haben.  Die  Synthese  durch  das  Mittel 
der  Enzyme  ist  auch  hier  nachgewiesen  worden.  Die  grundlegenden 
Untersuchungen  sind  von  Kastle  und  Loevenhart3)  ausgeführt  wor- 
den, indem  sie  zeigten,  dass  Pankreaslipase  die  Bildung  von  Butter- 
säureäthylester aus  Buttersäure  und  Alkohol  beschleunigt;  der  Ester 
wird  vom  Wasser  allein  bei  einer  Temperatur  von  40°  innerhalb  der 
Dauer  des  katalytischen  Versuches  nicht  merklich  gespalten,  noch  merk- 
lich aus  seinen  Komponenten  gebildet. 

J)  Siehe  hierzu  und  zum  Folgenden  Fajans,  loc.  cit. 

2)  Siehe  Croft  Hill,  Journ.  Chem.  Soc.  83,  578  (1903)  nach  Fajans,  loc. 
it.  S.  92. 

®)  Kastle  u.  Loevenhart,  Americ.  Chem.  Journ.  24,  491  (1900);  auch  Journ.  of 
biol.  chem.  2,427  (1907);  siehe  auch  Taylor,  Univ.  of  California  Publicat.  1,  33  (1904.) 
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In  ihrem  Hauptversuch  wurden  1000  ccm  eines  Pankreasauszuges  mit  1900  ccm 
,/10-norm.  Buttersäure  und  100 ccm  95%igen  Alkohols  unter  Zusatz  von  Thymol 
vermengt  und  die  Mischung  40  Stunden  bei  23 — 27°  stehen  gelassen,  zugleich  das 
gleiche  Quantum  in  einer  zweiten  Flasche  angesetzt,  aber  erst  nachdem  der  Pankreas- 
auszug vorher  gekocht  worden  war.  Nach  Ablauf  der  Versuchszeit  wurden  aus  bei- 
den Flaschen  etwa  25  ccm  abdestilliert,  die  fast  allen  etwa  gebildeten  Ester  enthalten 
mussten.  Das  erste  Destillat  roch  stark  nach  dem  Buttersäureester,  das  zweite  nach 
Buttersäure  und  Alkohol;  ein  nochmaliges  Destillieren  des  ersten  Destillates  gab 
eine  Flüssigkeit,  die,  in  Wasser  gegossen,  eine  Trübung  durch  unlösliche  Ester- 
tropfen verursachte,  welche  bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  buttersaures  Natrium 
und  beim  Versetzen  mit  Lipase  Buttersäure  gaben,  während  das  zweite  Destillat 
des  Kontrollversuches  sich  in  Wasser  klar  löste  und  durch  Lipase  nicht  weiter  ver- 
ändert wurde. 

Eine  zweite  ganz  ähnliche  Synthese,  nämlich  die  Synthese  des 
Buttersäureamylesters  mit  Hilfe  der  Pankreaslipase  durch  Bodenstein 
und  Dietz,  haben  wir  früher  (S.  565)  bereits  erwähnt. 

Taylor1)  untersuchte  das  Gleichgewicht  zwischen  Essigsäure,  Gly- 
cerin, Triacetin  und  Wasser,  das  sich  in  Gegenwart  von  Lipase  und  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  von  beiden  Seiten  der  Reaktionsgleichung 
her  einsteilt,  und  fand,  dass  beide  Katalysatoren  zum  selben  Gleich- 
gewicht führen.  Hier  liegt  also  einmal  ein  Fall  vor,  wo  das  Enzym 
keine  Verschiebung  des  Endzustandes  vornimmt.  Yon  noch  grösserer 
physiologischer  Bedeutung  ist  die  katalytische  Bildung  des  Mono- 
butyrins  aus  Buttersäure  und  Glycerin,  die  Hanriot2)  mit  Hilfe  von 
Serumlipase  erzielte.  Pottevin3)  endlich  stellte  fest,  dass  Ölsäure  und 
Pankreasferment  in  Glycerin  Monoolein  bilden,  und  dass  das  Monoolein 
dann  in  Ölsäure  gelöst  bei  Zusatz  von  trockenem  Pankreaspulver  in 
Triolein  übergeht. 

Fermentative  Synthese  von  Eiweisskörpern.  Es  bleibt  von  den 
Hauptnahrungsstoffen  nun  schliesslich  noch  die  Gruppe  der  Ei  weiss- 
körper zu  erörtern.  Gerade  so  wie  die  komplizierten  Kohlehydrate  und 
die  Fette,  so  werden  ja  auch  die  Eiweisskörper  im  Verdauungstrakt 
durch  die  Enzyme  der  Yerdauungsdrüsen  hydrolysiert,  und  gerade  so, 
wie  jene,  werden  auch  diese  im  Körper  durch  Resynthese  neugebildet. 
Da  nun  erwiesen  ist,  dass  die  komplizierteren  Kohlehydrate  sowie  die 
Fette  auf  enzymatischem  Wege  aus  den  einfachen  hydrolytischen  Spalt- 

1)  Taylor,  Journ.  of  biol.  ehern.  2,  87  (1906). 

2)  Hanriot,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  132,  212  (1901);  auch  Loevenhart, 

Americ.  Journ.  of  physiol.  6,  331  (1902). 

8)  Pottevin,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  137,  1152  (1903);  Ann.  de  l’Institut 
Pasteur  20,  901  (1906);  auch  Taylor,  Journ.  of  biol.  ehern.  2,  87  (1906);  Hamsik, 
Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  59,  1 (1909). 
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Produkten  aufgebaut  werden  können,  so  liegt  es  nahe,  anzunehmen, 
dass  auch  für  den  Aufbau  der  Eiweisskörper  Enzyme  Verwendung 
finden.  Tatsächlich  sind  auch  einige  Beobachtungen  zugunsten  dieser 
Annahme  angeführt  worden,  in  erster  Linie  die  sog.  Plasteinbildung. 
A.  Danilewski  konstatierte  zuerst  das  Auftreten  von  Niederschlägen 
in  konzentrierten  Lösungen  von  Witte-Pepton,  denen  Labferment  zu- 
gesetzt war;  diese  Niederschläge  sind  als  aus  Albumosen  und  Peptonen 
regeneriertes  Eiweiss,  als  „Plasteine“  oder  als  „Koagulosen“  angesprochen 
worden.  Auch  andere  Fermente,  wie  z.  B.  Pepsin  und  Papayotin,  er- 
zeugen die  Niederschläge1).  Die  Plasteine  haben  jedoch  einen  anderen 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt,  als  die  gewöhnlichen  Eiweisskörper. 
Ähnliche  Beobachtungen  über  Niederschlagsbildungen  machte  Robert- 
son2) bei  konzentrierten  Lösungen  der  peptischen  Verdauungsprodukte 
von  Casein  nach  Pepsinzusatz  und  Taylor3)  bei  den  tryptischen  Ver- 
dauungsprodukten von  Protamin  nach  Trypsinzusatz.  Der  Niederschlag, 
den  Taylor  erhielt,  hatte  eine  mit  dem  als  Ausgangsprodukt  verwen- 
deten Protamin  fast  identische  Elementarzusammensetzung,  auch  seine 
Eigenschaften  entsprachen  denen  der  Protamine;  es  scheint  hier  also 
in  der  Tat  eine  enzymatische  Protaminsynthese  erfolgt  zu  sein.  Die 
Versuche  über  die  Reversionen  bei  den  Eiweissubstanzen  sind  leider 
viel  schwerer  vom  Standpunkt  der  Katalyse  aus  zu  betrachten,  als  die 
anderen  bisher  erörterten  Enzy  msynthesen,  weil  die  Eiweissubstanzen  selbst 
schwer  zu  definieren  sind.  Übersichtlicheren  Verhältnissen  würde  man 
heute  nur  bei  Gleichgewichten  der  einfacheren  Peptide  begegnen;  allein 
die  einzigen  bisherigen  Versuche,  mit  Hilfe  von  Enzymen  Peptide  aus 
Aminosäuren  herzustellen,  die  Versuche  von  Abderhalden  und  Rona  ), 
haben  noch  zu  keinem  positiven  Resultat  geführt. 

Überblicken  wir  das  nun  vorliegende  Material  an  Enzymsynthesen, 
so  stellt  es  trotz  aller  Lückenhaftigkeit  eine  unschätzbare  Errungen- 
schaft dar,  welche  einzig  und  allein  der  zielbewussten  Übertragung  der 
Reaktionskinetik  und  Thermodynamik  chemischer  Reaktionen  auf  die 
Verhältnisse  bei  den  Organismen  zu  danken  ist,  unschätzbar  deshalb, 
weil  an  das  alte  Dogma  von  dem  innigen  Konnex  zwischen  den  byn- 


i)  Siehe  Sawjaloff,  Pflügers  Arch.  85,  171  (1901);  Lawrow  u.  Salaskin, 
Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  36,  277  (1902);  A.  Nürnberg,  Hofmeisters  Bei- 
träge 4,  543  (1903):  Payer,  ebenda  4,  554  (1903);  Lawrow,  Zeitschr.  f.  physiolog. 
Chemie  51,  1 (1907). 

*)  T.  B.  Robertson,  Journ.  of  biol.  ehern.  3,  95  (1907);  auch  5,  493  (1909). 
8)  Taylor,  Journ.  of  biol.  chem.  3,  87  (1907). 

*)  Abderhalden  u.  Rona,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  49,  31  (1906). 
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thesen  im  Organismus  und  dem  intakten  Lebensprozess  wirksam  Bresche 
gelegt  ist,  weil  wir  die  Mittel,  mit  denen  die  Organismen  ihre  Syn- 
thesen vollziehen,  nunmehr,  wenigstens  zum  Teil,  für  weitere  Studien 
in  Händen  haben,  und  weil  uns  jetzt  die  Synthesen  des  Organismus 
weniger  rätselhaft  erscheinen,  als  sie  bis  vor  kurzem  erscheinen  mussten, 
wo  doch  „alle  künstlichen  Synthesen  nur  zustande  gebracht  werden 
durch  Anwendung  von  Kräften  und  Agenzien,  die  im  Lebensprozess 
niemals  eine  Rolle  spielen  können:  hoher  Druck,  hohe  Temperatur, 
starke  galvanische  Ströme,  konzentrierte  Mineralsäuren,  freies  Chlor  usw. 

alles  Faktoren,  welche  das  Leben  jeder  Zelle  augenblicklich  ver- 
nichten1^). 

Freilich  muss  man  im  Auge  behalten,  dass  keinesfalls  alle  Syn- 
thesen nichts  weiter  erfordern,  als  ein  passendes  Ferment  und  passende 
Konzentrationen.  Ein  Enzym  kann,  wie  wir  sahen,  im  wesentlichen  nur 
Vorgänge  beschleunigen,  die  an  und  für  sich  freiwillig,  unter  Abgabe 
freier  Energie,  verlaufen;  viele  Synthesen  sind  aber  durchaus  unfrei- 
willige Vorgänge,  die  nur  durch  reichliche  Zufuhr  äusserer  Energie 
möglich  sind,  d.  h.  in  der  völligen  Aufhebung  eines  Gleichgewichtes 
oder  in  der  weiteren  Entfernung  eines  Systems  vom  Gleichgewicht  be- 
stehen. Wasser  ist  bei  niederer  Temperatur  der  Gleichgewichtszustand 
des  Knallgases;  es  bedarf  der  Zufuhr  äusserer,  z.  B.  elektrischer  Energie, 
um  das  Ungleichgewicht  Wasserstoff  plus  Sauerstoff  herzustellen.  Kohlen- 
säure und  Wasser  ist  der  Gleichgewichtszustand  des  Systems  Zucker 
plus  Sauerstoff;  es  bedarf  der  Zufuhr  äusserer  Energie,  wie  der  Licht- 
energie, um  die  Zuckersynthese  zu  bewerkstelligen.  Den  Pflanzen  stehen 
Mittel  für  die  ergiebige  Ausnutzung  solcher  äusseren  Energie  in  Gestalt 
ihres  Chlorophyllapparates  zum  Aufbau  von  Grund  auf  zur  Verfügung; 
die  Tiere  müssen  sich  im  allgemeinen  mit  schwach  endothermen  Syn- 
thesen aus  komplizierteren  Baustoffen  begnügen,  die  freilich  mannig- 
faltig genug  sind,  um  die  biologisch  notwendige  Arteigenheit  der  mit 
Hilfe  spezifisch  wirkender  Fermente  zu  schaffenden  Leibessubstanz  zu 
ermöglichen.  Wie  weit  hier,  bei  den  Tieren,  unfreiwillige  synthetische 
Prozesse  in  Frage  kommen,  ist  kaum  bestimmt  zu  sagen;  jedenfalls 
soll  aber  von  energetischen  Mitteln,  die  für  solche  Prozesse  herange- 
zogen werden  könnten,  später  noch  (Kap.  15)  die  Rede  sein.  — 

II.  Die  Geschwindigkeit  der  Fermentreaktionen.  Die  im 

Anschluss  an  Ostwald  hier  vertretene  reaktionskinetische  Auffas- 
sung der  Fermentwirkungen  verlangt,  nicht  bloss,  wie  bis  hierher,  zu 


*)  Bunge,  Physiolog.  u.  patholog.  Chemie,  4.  Aufl.  1898,  307. 
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prüfen,  ob  die  chemischen  Gleichgewichte,  zu  denen  die  fermen- 
tierten Reaktionen  gelangen,  vom  Standpunkt  des  Massenwirkungs- 
gesetzes aus  zu  behandeln  sind,  sondern  sie  stellt  auch  die  weitere 
Aufgabe,  durch  Messung  der  Geschwindigkeit  im  ganzen  Verlauf 
der  Reaktionen  zu  kontrollieren,  ob  die  einfachen  Gleichungen  der 
chemischen  Kinetik  die  Fermentvorgänge  zu  umschreiben  vermögen. 
Wir  werden  finden,  dass  auch  hier  wiederum  die  wesentlich  von  Ost- 
wald  eingeführte  Betrachtungsweise  von  grösster  Fruchtbarkeit  war  und 
zu  tiefen  Einblicken  in  den  Gang  der  katalytischen  Reaktionen  im  all- 
gemeinen, der  enzymatischen  im  speziellen  geführt  hat. 

Wir  werden  die  chemische  Kinetik  der  Katalysen  am  besten  in 
drei  Abteilungen  erörtern,  nämlich:  1.  Katalysen  in  homogenen 
Systemen,  2.  Katalysen  in  heterogenen  Systemen,  3.  Kata- 
lysen in  kolloiden  Systemen;  die  letzteren  sind  in  mancher  Hin- 
sicht ein  Mittelding  zwischen  den  ersten  zwei. 

Katalysen  in  homogenen  Systemen.  Prototype  dieser  Katalysen 
sind  bereits  mehrfach  erwähnt  worden;  zu  ihnen  gehört  z. B.  die  Rohr- 
zucker- und  die  Esterkatalyse  durch  Jpf-  (S.  137  ff.),  sowie  die  Über- 
führung von  Diacetonalkohol  in  Aceton  durch  OH~  (S.  146  und  560). 
Der  Verlauf  dieser  katalysierten  Reaktionen  lässt  sich  mit  dem  Massen- 
wirkungsgesetz ausdrücken,  in  jedem  Moment  ist  die  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  der  aktiven  Masse  der  unter  dem  Katalysatoreinfluss  re- 
agierenden Substanz  proportional.  Als  Beispiel  sei  hier  etwa  folgender 
Versuch  von  Bredig  und  Walton1)  gegeben,  in  dem  H20.2  durch  den 
Katalysator  J~  gespalten  wird.  Die  Geschwindigkeit  ist: 


~^  = k{a-x)' 


daraus  folgt: 


k = 


1 . a 

— ln 

t a — x 


0-4343 1 


log 


a 


a — x 


(S.  139). 


t 


4 

8 

13 

19 

26 

35 

47 


X 

a — x 

7-10 

53-35 

13-32 

47-13 

20-10 

40-35 

26-89 

33-56 

33-39 

27-06 

39-91 

20-54 

46-12 

14-33 

0-4343  k 


0-0136 

0-0135 

0-0135 

0-0135 

0-0134 

0-0134 

0-0133 


i)  Bredig  u.  Walton,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9, 114(1903);  auch  Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie  47,  185  (1904). 
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Die  Konstanz  von  k beweist,  dass  der  Ansatz  richtig  war.  Die  Kata- 
lysatorkonzentration betrug  in  dem  zitierten  Versuch  0-02317  Mol  KJ. 

Die  Anfangskonzentration  spielt,  wie  natürlich  schon  aus  den  an- 
gegebenen Gleichungen  folgt,  für  den  Typus  der  Reaktion  keine  Rolle; 
sie  betrug  in  dem  tabellierten  Versuch  60-45;  auch  bei  anderer  An- 
fangskonzentration gelangt  man  zu  derselben  Konstante  k = 0-0135. 
’V  aiiieit  man  ausserdem  noch  die  Katalysatorkonzentration,  so  stellt 
sich,  ähnlich  wie  das  früher  (S.  141)  für  die  JV+-Katalyse  des  Rohr- 
zuckers gesagt  wurde,  heraus,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Katalysator- 
konzentration proportional  ist,  wie  es  für  die  hier  behandelte  Reaktion 
die  folgende  Tabelle  zeigt,  in  der  die  angewendeten  ZV-Konzentrationen 
[ÄJ]  und  die  zugehörigen  Geschwindigkeitskonstanten  k angegeben  sind: 


[KJ\ 

k 

k 

[KJ] 

0-00698 

0-00945 

1-35 

0-01032 

0-01393 

1-35 

0-02065 

0-02766 

1-34 

0-02317 

0-03088 

1-33 

0-03082 

0-04087 

1-33 

0-03684 

0-04761 

1-29 

Die  Gleichung  für  die  Geschwindigkeit  der  katalysierten  Reaktion 
kann  also,  wenn  wir  mit  ck  die  Konzentration  des  Katalysators  be- 
zeichnen, folgendermassen  geschrieben  werden: 


während  der  Reaktion  ändert  sich  nun  nur  a — x,  die  Konzentration 
des  H202 , während  ck  konstant  bleibt,  es  ist  also  kxck  = k\  die  eben 
geschriebene  Gleichung  geht  also  in  die  frühere  über: 

dx 

~J7  = k(a~x)- 


Katalyse  durch  Zwischenreaktion  (Übertragungskatalyse).  In  der 

Torrn el  ist  also  implizite  enthalten,  dass  auch  der  Katalysator  sich  mit 
seiner  aktiven  Masse  an  der  Reaktion  beteiligt,  und  allem  früheren  ent- 
sprechend (siehe  S.  562,  575  und  577)  liegt  daher  nichts  näher,  als 
dass  auch  wirklich  der  Katalysator  mitreagiert.  Damit  ist  die  älteste 
Theorie  der  Katalyse  ausgesprochen.  Sie  besagt,  dass  ein  Kata- 
lysator nur  scheinbar  an  dem  Reaktionsablauf  unbeteiligt 
bleibt,  dass  er  in  Wirklichkeit  aber  mit  dem  Substrat  re- 
agiert und  ein  „Zwischenprodukt“  bildet,  aus  dem  er  dann 
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durch  Zerfall  dieses  Zwischenproduktes  wieder  regeneriert 
wird.  Clöment  und  Dösormes  erklärten  in  dieser  Weise  zuerst  den 
Bleikammerprozess,  bei  welchem  der  Sauerstoff  der  Luft  durch  das 
Stickoxyd  auf  die  schweflige  Säure  „übertragen“  werden  soll,  indem 
sich  intermediär  höhere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffes  bilden.  In 
ähnlicher  Weise  nimmt  man  eine  stufenweise  Bildung  des  Äthyläthers 
aus  Äthylalkohol  mit  Schwefelsäure  über  die  Zwischenstufe  der  Äthyl- 
schwefelsäure an,  indem  man  dem  Prozess  die  zwei  Reaktionen  zu- 
grunde legt: 

1.  C2H5 . OH  + H.2SO±  = C2H 5 . HSO±  + HÖR , 

2.  C2H5HSO±  + CJI, . OH  = C2H 5 . 0 . C2II5  + H2SOJ). 

Nach  Ostwald  bezeichnet  man  diese  Form  der  Katalyse  als  „Über- 
tragungskatalyse“. 

Es  ist  nun  eines  der  vielen  grossen  Verdienste  Ostwalds  um  die 
Lehre  von  der  Katalyse,  nachdrücklich  darauf  hingewiesen  zu  haben, 
dass  die  Erklärung  der  Katalyse  durch  Zwischenreaktion  zunächst  voll- 
ständig in  der  Luft  steht,  selbst  wenn  Körper,  wie  die  Äthylschwefel- 
säure oder  die  höheren  Stickstoffoxyde,  nachgewiesen  sind.  Denn  das 
Zwischenprodukt  kann  ebenso  gut  Nebenprodukt  sein.  „Durch 
die  Annahme  irgendwelcher  Zwischenreaktionen  wird  eine  katalytische 
Beschleunigung  durchaus  nicht  erklärt,  wenn  nicht  bewiesen  wird, 
dass  diese  Zwischenreaktionen  unter  den  vorhandenen  Be- 
dingungen tatsächlich  schneller  verlaufen,  als  die  direkte 
Reaktion“2).  Es  ist  also  unbedingt  zu  fordern,  dass  die  Geschwindig- 
keit der  unkatalysierten  Reaktion  und  die  Geschwindigkeit  der  ange- 
nommenen Stufen  gemessen  werden. 

Nun  ist  in  der  Tat  in  einigen  Fällen  dieser  Forderung  gemäss  die 
Übertragungskatalyse  klar  bewiesen  worden;  in  vielen  anderen  ist  sie 
mindestens  wahrscheinlich  gemacht. 

Federlin* * * * 8)  untersuchte  die  Oxydation  von  phosphoriger  Säure  mit  Kalium- 
persulfat in  Gegenwart  von  Jodion  als  Katalysator.  Er  zeigte,  dass  H3P03  und 
K2S208  nur  äusserst  langsam  miteinander  reagieren,  und  dass  J~  als  „Oxydations- 
überträger“ wirkt,  indem  iT2S208  das  J~  zu  oxydiert,  und  dieses  von  HsPOa 
wieder  zu  J~  reduziert  wird.  Der  Beweis  der  Katalyse  durch  Übertragung  beruht 


*)  Siehe  hierzu:  H.  Goldschmidt  u.  Udby,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60, 

728  (1907). 

a)  Ostwald,  Über  Katalyse,  Vortrag  auf  d.  Versamml.  d.  Ges.  deutscher 

Naturf.  u.  Ärzte  1901. 

8)  Federlin  (unter  Luther),  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  41,  565  (1902). 
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auf  Folgendem:  Federlin  zeigte  erstens,  dass  in  einer  ersten  Zwischenstufe  Jod 
mit  messbarer  Geschwindigkeit  nach  der  Gleichung: 

gebildet  wird,  und  dass,  in  einer  zweiten  Reaktionsstufe,  Jod  nach  der  Gleichung: 

verschwindet;  zweitens  bewies  er,  dass  sich  die  Geschwindigkeit  der  ganzen  kata- 
lysierten Reaktion  aus  den  beiden  Partialgeschwindigkeiten  zusammensetzt,  so  dass 
also  die  Gesamtgeschwindigkeit  durch  die  Gleichung: 

~ = K [Ä.O.-]  • [J-]  - h[H,PO,]  ■ IJJl 

repräsentiert  wird. 

Um  Übertragungskatalyse  handelt  es  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
auch  bei  der  vorher  erwähnten  Katalyse  von  J?4Os  durch  J~.  Wir  können  dafür 
die  Umsetzungsgleichung: 

2RiOi  + J~  = 2 H20  + 02  + J~ 
und  die  kinetische  Gleichung: 

schreiben. 

In  saurer  Lösung  wird  nun  das  Wasserstoffperoxyd  unter  Freiwerden  von 
Jod  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

02  -f  2 R J = 2 Jffa  0 + J2 , 

und  die  Geschwindigkeit  ist  bei  sehr  schwach  saurer  Lösung  wiederum: 

Wenn  man  nun  annimmt,  dass  der  Katalysator  J~  durch  Zwischenreaktion 
wirkt,  indem  er  intermediär  in  Hypojodit  übergeht8),  dann  verliefe  die  Reaktion 
in  neutraler  Lösung  in  den  Stufen: 

1.  Ht 02  + J~  = H,0  + OJ-, 

2.  OJ  -f-  U.2Oi  = J -f*  R20  -j-  02 , 
in  saurer  Lösung  aber  in  den  Stufen: 

1.  H202  + J~  = H,0  + OJ-, 

2.  0J-  + 2H+  + J-'=H.20  + J%. 

Wenn  man  dann  weiter  annimmt,  dass  beide  Male  die  Stufe  2 unmessbar 
schnell  verläuft,  so  ist  die  katalytische  Geschwindigkeit  jedesmal  allein  durch  die 
Geschwindigkeit  der  Stufe  1 bestimmt,  muss  also  der  Gleichung: 

entsprechen,  wie  es  ja  auch  der  Fall  ist,  nur  dass  7c  im  zweiten  Fall  halb  so 


i)  ßrode,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  J9,  208  (1904).  , 

a)  Siehe  dazu:  Bredig  u.  Walton,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9,  114  (1903). 
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gross  sein  muss,  als  im  ersten,  weil  im  ersten  die  E20.2 -Konzentration  in  der 
Gesamtreaktion  wegen  des  doppelten  Verbrauches  doppelt  so  rasch  abnimmt,  als 
im  zweiten.  In  der  Tat  differieren  nach  Brode  die  Konstanten,  wie  die  Theorie  es 
verlangt,  um  das  Doppelte. 

Einen  besonders  guten  Beweis  für  Übertragungskatalyse  gab  Abel1):  Wasser- 
stoffperoxyd wird  von  Thiosulfat  in  saurer  Lösung  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

Ua02+  2 S208=  + 2 H+  = 2 Ä20  + £4Oa= 

Die  Geschwindigkeit  dieser  Gleichung  ist  messbar;  sie  entspricht  der  Gleichung: 

A rjt* 

Setzt  man  J~~  hinzu,  so  fungiert  J~  als  Katalysator  und  beschleunigt  den  Umsatz, 
indem  folgende  Stufenreaktion  hinzukommt: 

1.  if3Oä  -f  J-  = H20  + JO- 

2.  JO~  + 2 £sOa=  + 2 H+  — S40  = + J~  + H20. 

Die  Stufe  1 wird,  wie  wir  nun  schon  mehrfach  sahen,  mit  messbarer  Geschwindig- 
keit durchlaufen  und  entspricht  der  Gleichung: 

die  Stufe  2 wird  dagegen  mit  unmessbar  grosser  Geschwindigkeit  passiert. 

Danach  muss  in  Gegenwart  des  Katalysators  die  Beaktion  folgende  Geschwindig- 
keit haben: 

- K [fl.  0 j ■ [S,  0=J  + k,  [fl,  o,]  ■ [JT-]  - K ([S,  o.i  + 1 [/-])  • [H,  oj 

- K ([S,0,=]  + y [./-])  ■ 

Der  Katalysator  wirkt  danach  also  so,  als  ob  er  die  S%Oa~- Konzentration  ver- 
grösserte. 

Bestimmt  man  die  Koeffizienten  der  Teilgeschwindigkeiten  \ und  Jc2  in  Vor- 
versuchen, so  kann  man  die  Geschwindigkeit  der  katalysierten  Reaktion  berechnen. 
Die  folgende  Tabelle,  in  der  unter  £Cgef.  und  £Cber.  die  zu  bestimmten  Zeiten  ver- 
schwundenen Thiosulfatmengen  angegeben  sind,  zeigt,  wie  gut  die  Theorie  sich  dem 
wirklichen  Verlauf  der  Reaktion  anpasst: 

Ea0 s = Na.2S203  = KJ  = CH3C00H  = 0-05-norm.  t = 25°. 


Nach  Min. 

®gef. 

® ber. 

2 

0-0096 

0-00925 

5 

0-0192 

0-0187 

8 

0-0254 

0-0250 

12 

0-0315 

0-0309 

15 

0-0348 

0-0340 

19 

0-0379 

0-0372 

26 

00417 

0-0410 

32 

0-0437 

0-0431 

38 

0-0450 

0-0447 

*)  Abel,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  13,  555  (1907). 
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Eine  ähnliche  Reaktion  ist  schon  früher  von  Brode1)  untersucht  worden, 
nämlich  die  Beschleunigung  der  Zersetzung  von  HiOi  durch  HJ  mit  Hilfe  von 
Molybdänsäure,  die  intermediär  zu  Permolybdänsäure  oxydiert  wird.  Die  Geschwin- 
digkeit der  katalysierten  Reaktion  ist  nach  Brode: 

Änderung  des  Reaktionstypus  durch  den  Katalysator.  Die  beiden 
zuletzt  genannten  Fälle  von  Katalyse  sind  deshalb  von  besonderem  In- 
teresse, weil  aus  ihnen  hervorgeht,  dass  durch  den  Katalysator 
der  in  der  Form  der  Geschwindigkeitsgleichung  zum  Aus- 
druck kommende  Reaktionstypus  verändert  werden  kann.  Ur- 
sprünglich kamen  wir  bei  der  Erörterung  der  reaktionskinetischen 
Auffassung  der  Katalysatoren  zu  der  Anschauung,  dass  sich  der  Ein- 
fluss des  Katalysators  bloss  in  der  Yergrösserung  der  Geschwindig- 
keitskonstanten äussert  (S.  559).  Jetzt  zeigt  sich  aber,  dass  die  ganze 
Geschwindigkeitsgleichung  eine  andere  Form  annehmen  kann.  Des- 
halb ist  es  auch  anschaulicher,  den  Katalysator  nicht  mit  dem 
Schmiermittel  einer  Maschine  zu  vergleichen,  sondern  mit  einem  Schie- 
nenstrange, dessen  Gleitfläche  die  freie  Energie  auf  einem  anderen 
Wege,  als  dem  gewöhnlichen  zum  Absinken  zu  bringen  vermag  (S.  558). 
Aber  die  Tatsache  der  Katalyse  durch  Zwischenreaktion  in  mehreren 
Reaktionsstufen  macht  es  nicht  allein  verständlich,  dass  die  Reaktion 
einen  anderen  Weg  geht,  sondern  auch,  dass  sie  zu  einem  anderen 
Ziel  führen  kann;  denn  die  zweite  Reaktionsstufe  ist  ja  ganz  von  der 
Art  des  Zwischenproduktes  abhängig,  welches  in  der  ersten  Stufe  ge- 
bildet worden  ist.  Die  folgende  Tabelle  nach  Versuchen  von  Slator2) 
gibt  ein  gutes  Beispiel  sowohl  für  die  Veränderlichkeit  des  Reaktions- 
typus als  auch  für  die  des  Reaktionszieles  mit  der  Art  der  kataly- 
sierenden Substanz.  Es  handelt  sich  in  dem  Beispiel  um  die  Ge- 
schwindigkeit des  Verbrauches  von  Chlor  bei  seiner  Reaktion  mit  Ben- 
zol; dabei  wird  durch  das  Chlor  entweder  Wasserstoff  substituiert 
in  der  Reaktion: 

C6H6  + Cl2  = CgH6GI  + HCl-, 

— das  dabei  verbrauchte  Chlor  werde  mit  Cls  bezeichnet  — , oder  das 
Chlor  wird  einfach  addiert  (Cla)  in  der  Reaktion: 

CfjHG  -j-  3 Cl2  = C6HeCl6. 

*)  Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37,  257  (1901). 

2)  Slator,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  15,  513  (1903).  Siehe  auch:  Knoeve- 
nagel,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  384  (1903). 
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Es  ergab  sich: 


Katalysator 

dCl 

Cls 

dt 

Cla  -j~  Cls 

JO 

\ • CI,  ■ C0H6  ■ JCl* 

0-70 

SnCR 

k,  ■ CI,  • SnC\ 

1-0 

FeOa 

A • Ch  ■ FeOa 

1-0 

Licht 

K • Ch*  • C6He 

0-0 

Man  sieht,  dass  in  demselben  Reaktionsgemisch  bei  wechselndem 
Katalysator  in  den  drei  ersten  Fällen  die  Reaktion  monomolekular,  im 
vierten  bimolekular  in  bezug  auf  das  Chlor  verläuft,  dass  im  Fall  1 
70%,  im  Fall  2 und  3 100%  des  verbrauchten  Chlors  zur  Bildung 
von  Monochlorbenzol  verwendet  werden,  während  im  Fall  4 bloss  Benzol- 
hexachlorid  entsteht.  Jeder  Katalysator  ist  also  eine  Gleitfläche 
von  eigenartigem  Verlauf.  Und  so  finden  wir  hier  schon  in  diesen 
relativ  sehr  einfachen  Fällen,  was  uns  aus  dem  Chemismus  der  Orga- 
nismen geläufig  ist:  ein  und  dasselbe  Substrat  wird  von  verschiedenen 
Fermenten  recht  verschieden  verarbeitet,  Eiweiss  z.  B.  vom  Pepsin  anders 
gespalten  als  vom  Trypsin.  So  wird  es  uns  auch  noch  verständlicher,  dass 
je  nach  der  Kollektion  von  Fermenten,  welche  verschiedene  Oiganismen 
in  sich  führen,  die  Produkte  ihres  dissimilatorischen  und  ihres  assimi- 
latorischen Stoffwechsels  auch  bei  Gleichheit  der  Ausgangsstoffe  diffe- 
rieren können,  dass  z.  B.  die  Hämoglobine  der  verschiedenen  Säuger 
sich  voneinander  unterscheiden,  dass  die  Eiweisskörper  die  Charaktere 
der  Arteigenheit  aufweisen,  dass  beim  Menschen  die  Fellinsäure,  beim 
Rind  die  Cholsäure,  bei  der  Gans  Chenocholsäure,  beim  Eisbär  die  Ur- 
sochole'insäure  und  beim  Schwein  die  Hyocholsäure  von  der  Leber 
produziert  wird. 

Der  Temperaturkoeffizient  von  Katalysen  im  homogenen  System. 

Häufig  wird  noch  durch  ein  einfacheres  Mittel,  als  durch  das  der  ge- 
nauen reaktionskinetischen  Analyse  einer  Fermentreaktion,  ein  Anhalts- 
punkt dafür  zu  gewinnen  versucht,  ob  eine  Übertragungskatalyse  vorliegt, 
oder  nicht,  nämlich  durch  Untersuchung  der  Abhängigkeit  dei  Re- 
aktionsgeschwindigkeit von  der  Temperatur.  Als  Temperatur 
koeffizienten  einer  Reaktion  bezeichnet  man  nach  van’t  Hoff 
das  Verhältnis  des  Geschwindigkeitskoeffizienten  einer  Reaktion  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  t + 10  zu  dem  Koeffizienten  bei  der  um 

10°  niedrigeren  Temperatur  t , also  den  Quotienten  ^ • Diesel  Quo- 
tient schwankt  nach  van’t  Hoff1)  bei  Reaktionen  im  homogenen  Sv- 


Van’t  Hoff,  Vorlesungen  I,  224  ff. 
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stem  gewöhnlich  zwischen  2 und  3,5.  Es  kommen  freilich  auch  erheb- 
lich kleinere  und  vor  allem  auch  erheblich  grössere  Quotienten  vor1). 
Bei  den  Katalysen  durch  Zwischenreaktion,  also  bei  Reaktionen,  die 
eine  Summe  von  mehreren  chemischen  Reaktionen  darstellen,  darf  man 
als  wahrscheinlich  voraussetzen,  dass  der  Temperaturkoeffizient  auch 
zwischen  2 und  3-5  liegt.  Dem  entspricht  z.  B.  die  Katalyse  von  H20o 
durch  J~  nach  Bredig  und  Wal  ton  mit  dem  Koeffizienten  2 und 
die  Rohrzuckerinversion  durch  Säure  mit  dem  Koeffizienten  3-6 2).  Wir 
werden  später  (S.  598,  599  u.  605)  sehen,  dass  es  Fermentreaktionen  gibt, 
bei  denen  Zweifel  an  ihrer  Homogenität  oder  an  ihrem  chemischen  Cha- 
rakter aufkommen  können;  dort  werden  wir  uns,  um  ein  Urteil  zu  ge- 
winnen, die  Bestimmung  der  Xemperaturkoeffizienten  zu  Nutze  machen. 

Spezifizität  der  Wirkung  als  Kennzeichen  der  Übertragungskata- 
lyse. Auch  die  ausgesprochene  Spezifizität  in  der  Würkung  vieler 
Katalysatoren  spricht  dafür,  dass  ein  häufiger  Modus  der  Katalyse 
die  „Übertragung41  ist.  Namentlich  die  vielen  stereochemischen  Spezifi- 
zitäten,  die  von  den  enzymatischen  Spaltungen’ her  bekannt  sind,  liefern 
der  Anschauung  eines  gegenseitigen  chemischen  Aufeinanderpassens 
von  Ferment  und  Substrat  Material,  und  wofern  gerade  hinter  dieser 
stereochemischen  Spezifizität  der  Enzyme  bis  vor  kurzem  von  manchen 
mehr  und  Rätselhafteres  gesucht  wurde,  als  eine  einfache  chemische 
Beziehung,  so  haben  die  erfolgreichen  Versuche  von  Bredig,  Fajans 
und  Fiske,  diese  asymmetrischen  Abbau-  und  Aufbaureaktionen  mit 
Hilfe  bekannter  optisch -aktiver  Basen  zu  imitieren,  den  Beweis  ge- 
liefert, dass  auch  die  enzymatischen  Reaktionen  auf  den  bekanntesten 
und  vielleicht  auch  verbreitetsten  Modus  der  Katalysen  zurückzuführen 
sind.  — Aber  auch  die  gewöhnlichen  symmetrischen  Katalysatoren  der 
organischen  und  der  anorganischen  Chemie  wirken  durchaus  nicht  so 
generell,  wie  man  oft  angenommen  hat;  Bredig3)  hat  mehrfach  darauf 
hingewiesen.  H-  Ionen  katalysieren  freilich  ausserordentlich  zahlreiche 
Reaktionen,  entfalten  also  das  Gegenteil  von  spezifischer  Wirkung.  Aber 
Kaliumbichromat  beschleunigt  z.  B.  nur  die  Oxydation  von  HJ  durch 
HBrOz,  während  es  bei  der  Oxydation  von  HJ  mit  Ä703oder  mit  iT2&>08 
unwirksam  ist;  Eisen- und  Kupfersalze  wirken  bei  der  Oxydation  von  KJ 

9 Siehe  dazu:  Trautz  u.  Volkmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  64,  53 
(1908);  von  Halban,  Einfluss  des  Lösungsmittelsauf  die  Reaktionsgeschwindigkeit. 
Habilitationsschrift  Würzburg  1909;  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  67,  169  (1909). 

a)  Spohr,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2,  195  (1899). 

3)  Bredig,  Ergebnisse  der  Physiologie  1902  I,  208;  Biochem.  Zeitschr.  6, 
283  (1907). 
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mit  K2S2Os  katalytisch,  bei  der  Oxydation  von  S0.2  mit  K2S208  nicht.  In 
diesen  und  ähnlichen  Fällen  ist  wohl  die  spezifische  Affinität  zwischen 
dem  Katalysator  und  dem  Substrat,  das  ihm  geboten  wird,  das  Ent- 
scheidende. 

Ganz  besonders  sind  diese  Untersuchungen  über  die  Spezifizität  der 
Wirkungen  bei  den  anorganischen  Katalysatoren  auf  der  einen,  den  En- 
zymen auf  der  anderen  Seite  dazu  angetan,  die  bis  in  die  allerjüngste  Zeit 
vertretene  Anschauung  einer  grundsätzlichen  Yerschiedenheit  zwischen 
diesen  zwei  Gruppen  von  Fermenten  zu  beseitigen.  Gerade  weil  auf  die 
Spezifizität  der  Enzymwirkungen  als  auf  ein  besonderes  Merkmal  der 
Enzyme  hingewiesen  wurde,  hat  der  Nachweis  dieser  selben  Spezifizität 
bei  den  Katalysatoren  die  Bedeutung,  dass  von  nun  ab  endgültig  die 
Enzymreaktionen  unter  den  Oberbegriff  der  Katalysen  zu  subsummieren 
sind.  Die  Betätigung  der  Enzyme  bedarf  darum  nunmehr  auch  keiner 
weiteren  „Erklärung11,  als  die  Betätigung  irgendeines  anderen  Kataly- 
sators. Freilich  kann  man  weiter  fragen:  aus  welchem  Grunde  reagiert 
die  Invertase  gerade  mit  dem  Rohrzucker  und  nicht  mit  dem  Milch- 
zucker? Warum  hydrolysiert  das  Pankreasferment  gerade  das  eZ-Alanyl- 
fZ-alanin  und  nicht  das  tZ-Alanyl-Z-alanin?  Man  kann  auch  versuchen, 
der  Lösung  dieser  Frage  experimentell  nachzugehen,  so  wie  es  J.  Rosen- 
thal1) in  letzter  Zeit  versucht  hat.  Dieser  liess  sich  von  den  Gedanken, 
die  Liebig  und  besonders  Nägeli  über  die  Betätigung  der  Fermente 
entwickelt  haben,  leiten,  nämlich  dass  den  Fermenten  lebhafte  intra- 
molekulare Schwingungen  eigen  sind,  dass  ihre  Schwingungen  sich 
unter  der  Bedingung  der  Resonanz  auf  bestimmte  andere  Moleküle 
übertragen  können,  und  dass  diese  Moleküle  dann  durch  ihr  leb- 
haftes Mitschwingen  zerfallen,  und  J.  Rosenthal  versuchte,  diese 
hypothetischen  Fermentschwingungen  durch  ein  schwankendes  Magnet- 
feld nachzuahmen,  in  das  dann  Lösungen  verschiedener  Substanzen 
hineingebracht  wurden.  Er  konnte  in  der  Tat  die  merkwürdige  und 
sehr  interessante  Beobachtung  machen,  dass  bei  bestimmten  Schwin- 
gungsfrequenzen und  nur  bei  diesen  (bzw.  deren  Obertönen)  bestimmte 
Stoffe  zerfallen,  so  Stärke  bei  Frequenzen  von  440 — 4S0,  Eiweiss  bei 
320—360.  Nach  dem,  was  wir  über  die  Betätigungsweise  der  Enzyme 
im  besonderen,  der  Katalysatoren  im  allgemeinen  eben  erfahren  haben, 
liegt  aber  kein  Grund  zu  der  Annahme  vor,  in  diesen  Versuchen  nun 
speziell  ein  Fermentmodell  zu  erblicken;  den  Versuchen  käme  viel- 
mehr die  universellere  Bedeutung  zu,  einen  gewissen  Einblick  in  die 

0 J.  Rosenthal,  Sitzungsber.  d.  preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  1908,  20; 
Biolog.  Zentralbl.  31,  185  u.  214  (1911). 
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bei  irgendwelchen  Reaktionen  obwaltenden  energetischen  Beziehungen 
zu  gewähren. 

Katalysen  in  heterogenen  Systemen.  Unter  einer  Reaktion  im 
heterogenen  System  hat  man  sich  eine  Reaktion  zu  denken,  in  welcher 
eine  Komponente  in  einer  Phase  (Gasraum,  Flüssigkeit,  feste  Substanz) 
nur  dadurch  sich  verändert,  dass  eine  zweite  Phase  von  bestimmter 
Zusammensetzung  dem  Systeme  angehört.  Speziell  unter  einer  Katalyse 
im  heterogenen  System  hat  man  eine  solche  zu  verstehen,  bei  der  eine 
Reaktion,  die  an  und  für  sich  im  homogenen  System  langsam  verläuft, 
durch  die  Anwesenheit  einer  zweiten  Phase  beschleunigt  wird.  Es  soll 
zunächst  hier  von  den  Gesetzen  der  Reaktionen  im  heterogenen  System 
im  allgemeinen  die  Rede  sein. 

Wir  wollen  annehmen,  in  der  Phase  1 befinde  sich  ein  Stoff  a,  in 
der  Phase  II  ein  Stoff  6,  a verteile  sich  zum  Teil  auch  auf  II  und 
reagiere  dort  mit  b.  Für  die  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  a 
kommen  alsdann  folgende  Momente  in  Betracht1):  1.  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  zwischen  a und  b in  der  Phase  II,  2.  da  entsprechend 
dem  Verbrauch  von  a in  II  a von  I aus  nachgeliefert  wird,  die  Ge- 
schwindigkeit des  Übertrittes  von  a aus  I nach  II,  3.  die  Geschwin- 
digkeit der  Diffusion  von  a aus  I an  die  Grenze  von  I und  II,  an 
welcher  fortwährend  die  Konzentration  von  a vermindert  wird.  Von 
diesen  drei  Momenten  kommt  die  Geschwindigkeit  2 nicht  in  Betracht, 
weil  nach  Nernst  anzunehmen  ist,  dass  der  Übertritt  von  a aus  der 
Phase  I in  die  Phase  II,  d.  h.  die  Herstellung  des  Verteilungsgleich- 
gewichtes, mit  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  erfolgt.  Für  die  ge- 
samte Reaktionsgeschwindigkeit  kommen  also  nur  die  Geschwindigkeiten 
1 und  3 in  Frage. 

Dann  kann  man  zwei  einfache  Grenzfälle  unterscheiden:  entweder 
ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sehr  gering  im  Vergleich  zur  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit, so  dass  diese  für  den  zeitlichen  Ablauf  der  ganzen 
Reaktion  zu  vernachlässigen  ist,  oder  es  verläuft  umgekehrt  die  Reak- 
tion sehr  rasch,  und  merkliche  Zeit  braucht  bloss  die  Diffusion.  In 
diesen  beiden  Spezialfällen  führt  die  reaktionskinetische  Betrachtung  des 
Vorganges  zu  einfachen  Formulierungen. 

Fall  1 : Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  die  Geschwindigkeit 

einer  chemischen  Reaktion.  Fall  1:  H.  Goldschmidt2)  löste  Äthyl- 
acetat in  Benzol  und  schüttelte  die  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure 


*)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  47,  52  (1904). 

8)  H.  Gold  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  31,  235  (1899). 
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als  zweiter  Phase;  dabei  wurde  der  Ester  durch  die  Säure  katalytisch 
gespalten.  In  diesem  Fall  ist  die  Diffusionsgeschwindigkeit  zu 
vernachlässigen,  merkliche  Zeit  braucht  allein  die  chemische 
Reaktion. 


Sei  a die  verwendete  Molenzahl  an  Ester,  a der  in  jedem  Moment  in  der 
Säurephase  enthaltene  Anteil  desselben,  x die  Mole  gespaltenen  Esters,  vt  das  Vo- 
lumen verdünnter  Säure,  v3  das  Volumen  Benzol,  so  ist  der  Verteilungsquotient 
(S.  193)  für  den  Ester  zwischen  Benzol  und  Säurelösung: 


C = 


u v„ 


, also : cc  = 


C 


(a  — x). 


( a — a — x)  vt  ' ' vs  4 -vtC 

Dann  muss  die  Geschwindigkeit  der  Esterspaltung: 
dx  vt  C . 

dt  v2  + v,  C v ’ 

sein,  und  wählt  man  die  Phasenvolumina  so,  dass  vt  = v9  wird,  so  geht  die  Gleichung 
über  in: 

dx  C 

K : — • (a  — *), 


oder  integriert: 


dt  “ 1 +C 

1 1 + C 


k-t 


log 


a 


a — x 


Goldschmidt  fand,  dass  diese  Gleichung  bei  Berücksichtigung  gewisser  Neben 
umstände  gute  Konstanten  gab. 


Der  Katalysator  als  günstigeres  Reaktionsmedium.  Diese  Reaktion 
lässt  sich  nun  leicht  als  ein  Fall  von  Katalyse  im  heterogenen 
System  betrachten:  das  Äthylacetat,  im  Benzol  gelöst,  verändert  sich 
nämlich  in  der  Zeit  nicht  merklich;  setzt  man  aber  als  Ferment  etwas 
wässerige  Säurelösung  hinzu,  so  erfolgt  nun  die  katalytische  Zersetzung. 
Bredig1),  der  diese  Betrachtungsweise  zuerst  an  wendete,  konstruierte 
noch  folgenden  künstlichen  fermentativen  Prozess:  eine  Lösung  von 
Methylacetat  in  Benzol  wird  bei  25°  mit  Triäthylamin  versetzt,  die  Base 
verseift  unter  diesen  Umständen  den  Ester  nicht;  stellt  man  aber  durch 
Schütteln  der  Mischung  mit  2-5  °/0  Wasser  eine  Emulsion  her,  so  lösen 
sich  Ester  und  Base  in  dem  Wasser  als  besserem  Lösungsmittel  reich- 
lich, und  die  im  Wasser  stärker  dissoziierende  Base  verseift  den  Ester 
mit  grosser  Geschwindigkeit.  Die  Wassertröpfchen  fungieren  also  als 
Ferment,  das  die  Reaktionsgeschwindigkeit  vergrössert,  ohne  sich  selbst 
merklich  an  der  Reaktion  zu  beteiligen. 

Wir  gewinnen  auf  diese  Weise  eine  Auffassung  von  den  Fähig- 
keiten der  Katalysatoren,  die  sich  durchaus  von  der  bisher  erörterten 
Auffassung  unterscheidet.  Das  Ferment  verbindet  sich  hier  nicht  mit 


J)  Bredig,  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901,  92. 

Höb er,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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dem  Substrat  zu  dem  Zwischenprodukt  in  einer  Zwischenreaktion,  son- 
dern seine  katalytischen  Fähigkeiten  beruhen  darauf,  dass  es  ein  gün- 
stigeres Reaktionsmedium  darstellt.  Und  diese  Fähigkeit  gilt  nicht 
etwa  bloss  für  das  Wasser,  sondern  jedes  Lösungsmittel  erteilt  einer 
bestimmten  Reaktion  eine  bestimmte  Geschwindigkeit,  kann  also  im 
Vergleich  zu  einem  anderen  Lösungsmittel  Katalysator  — oder  auch 
das  Gegenteil,  sagen  wir  Antikatalysator  — , sein.  Mensch utkin1)  hat 
z.  B.  für  die  Reaktion  zwischen  Triäthylamin  und  Äthyl jodid: 

(C2H5)3N+  C2HsJ  = (C2H5\NJ 

nachgewiesen,  dass  sie  in  allen  in  der  folgenden  Tabelle  aufgezählten 
Lösungsmitteln  nach  dem  gleichen  bimolekularen  Schema  verläuft,  dass 
aber  die  Geschwindigkeit,  ausgedrückt  durch  die  für  100°  geltende 
Geschwindigkeitskonstante  /c,  folgendermassen  variiert: 


Lösungsmittel 

k 

Relative 

Geschwindigkeit 

Hexan 

0-000180 

1 

Äthyläther 

0-000757 

4-2 

Xylol 

0-00287 

16-0 

Benzol 

0-00584 

32-4 

Äthylalkohol 

0-0366 

203-3 

Methylalkohol 

0-051 6 

286-7 

Aceton 

0-0608 

337-7 

Acetophenon 

0-1294 

718-9 

Benzylalkohol 

0-133 

742-2 

Man  kann  danach  also  verschiedene  Paare  von  Lösungsmitteln  aus- 
wählen, von  denen  das  eine  das  Medium  für  das  zu  katalysierende 
Substrat,  das  andere  den  Katalysator  repräsentiert. 

Freilich  ist  das  Lösungsmittel  Wasser  ein  besonders  wirksamer 
Katalysator,  wohl  weil  das  Wasser  durch  seine  grosse  „dissoziierende 
Kraft“  (S.  198)  die  Bildung  der  äusserst  reaktionsfähigen  Ionen  be- 
günstigt. Bekanntlich  reagieren  ja  viele  Substanzen,  welche  gewöhnlich 
heftig  aufeinander  ein  wirken,  nicht,  wenn  sie  vollkommen  wasserfrei 
gemacht  sind.  Trockenes  metallisches  Natrium  reagiert  nicht  mit  wasser- 
freier Schwefelsäure,  Phosphor  und  Schwefel  werden  von  trockenem 
Sauerstoff  nicht  oxydiert,  Salzsäuregas  und  Ammoniakgas  wirken  ohne 
Feuchtigkeitsspuren  nicht  aufeinander,  und  umgekehrt  verdampft  Sal- 
miak in  vollkommen  trockenem  Raume  unzersetzt2).  Erst  die  Ionen- 
bildung durch  das  Wasser  erzeugt  die  Reaktionsfähigkeit. 

1)  Menschutkin,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  611  (1887). 

2)  van’t  Hoff,  Vorlesungen  I,  212.  Weitere  Literatur  siehe  Kühl,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie  44,  385  (1903).  Siehe  auch  v.  Halb  an  loc.  cit. 
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Als  Lösungsmittel  und  zu  gleicher  Zeit  als  katalysierende  zweite 
Phase  können  auch  feste  Stoffe  fungieren.  Wir  haben  schon  früher 
(S.  191)  gesehen,  dass  es  durch  die  Untersuchungen  von  Mond,  Ramsay 
und  Shields1)  wahrscheinlich  geworden  ist,  dass  Wasserstoff  durch 
Palladium  nicht  bloss  adsorbiert,  sondern  gelöst  wird.  Sie  zeigten,  dass 
gleiche  Mengen  Palladiumblech,  Palladiumschwamm  und  Palladium mohr, 
also  Formen  mit  höchst  verschiedener  Oberflächenentwicklung,  gleiche 
Mengen  Wasserstoff  aufnehmen.  Dazu  wies  Hoitsema2)  nach,  dass  die 
aufgenommenen  Wasserstoff  mengen  proportional  der  Wurzel  aus  den 
Gasdrucken  steigen,  und  das  liess  die  Deutung  zu  (S.  191),  dass  im 
Palladium  nicht  Wasserstoffmoleküle,  sondern  Wasserstoff atome  gelöst 
werden.  Macht  man  nun  mit  Bodländer3)  die  Annahme,  dass  die 
Wasserstoffatome  viel  reaktionsfähiger  sind,  als  die  Moleküle,  so  kommt 
man  z.  B.  für  die  Katalyse  der  Knallgasreaktion,  welche  Palladium  und 
andere  Edelmetalle  bewirken,  zu  der  Auffassung,  dass  der  Katalysator 
als  Lösungsmittel  von  besonderer  dissoziierender  Kraft  und  darum  als 
Aktivator  wirkt;  die  H- Atome  können  innerhalb  der  zweiten  Phase 
mit  dem  dort  gelösten,  wohl  auch  chemisch  gebundenen  und  oberfläch- 
lich adsorbierten  Sauerstoff4)  besser  reagieren,  als  die  i72-Moleküle 
innerhalb  der  Gasphase. 

Adsorptionskatalyse.  Ein  anderes  Beispiel  von  heterogener  Kata- 
lyse, bei  dem  ebenfalls  nicht  die  Diffusionsgeschwindigkeit,  sondern  die 
Geschwindigkeit  der  durch  die  zweite  Phase  vermittelten  chemischen 
Reaktion  das  Entscheidende  ist,  ist  die  Zersetzung  von  Antimonwasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Antimon  nach  Bodenstein  und  Stock5 6). 
Hier  funktioniert  der  in  zweiter  Phase  vorhandene  Katalysator  aber 
nicht  als  Lösungsmittel,  sondern  wahrscheinlich  als  Adsorbens;  das  fein 
verteilte  Antimon  kondensiert  an  seiner  Oberfläche  den  Antimonwasser- 
stoff, und  durch  diese  Konzentrationssteigerung  in  der  Adsorptionshaut 
wird  die  an  und  für  sich  im  freien  Gasraum  nur  langsam  verlaufende 
Reaktion  beschleunigt.  Dafür,  dass  es  sich  um  eine  Adsorptions- 


!)  Mond,  Ramsay  und  Shields,  Proceed.  of  the  Roy.  Soc.  62,  290  (1898). 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  19,  25  (1896). 

2)  Hoitsema,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  17,  1 (1895). 

8)  Bodländer,  Über  langsame  Verbrennung  (Samml.  ehern,  u.  ehern. -techn. 

Vortr.)  1899,  427—432. 

*)  Siehe  Westhaver,  Zeitschr.  d.  physik.  Chemie  51,  65  (1905). 

6)  Boden  stein  u.  Stock,  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  40,  570  (1907);  ferner 
Stock  u.  Guttmann,  ebenda  37,  909  (1904);  Stock,  Gomolka  u.  Heynemann , 
ebenda  40,  532  (1907). 
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katalyse  handelt,  wird  hauptsächlich  die  Form  der  Geschwindigkeits- 
gleichung  angeführt;  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  in  Gegenwart 
von  Sb  ist  nämlich: 

1 

7 W 

v = kc  , 

wo  — ungefähr  gleich  0-6  ist.  Bezeichnet  man  die  adsorbierte  Menge 

mit  #,  so  besteht  zwischen  x und  der  in  der  Konzentration  c vorhan- 
denen nicht  adsorbierten  Gasmenge  nach  S.  272  die  Beziehung  der 
Adsorptionsisotherme : 

_i 

n 

x = ac  , 

wo  — ein  echter  Bruch  ist.  Ist  dann  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der 

Tb 

jeweiligen  adsorbierten  Menge  proportional,  so  ergibt  sich: 

dx  i 

= kxx  = Kla  c , 

was  mit  dem  experimentellen  Befund  übereinstimmt.  Der  Temperatur- 
koeffizient der  Reaktion  ist  ungefähr  gleich  2;  auch  das  spricht  dafür, 
dass  die  Geschwindigkeit  des  Vorganges  die  Geschwindigkeit  einer 
chemischen  Reaktion  ist  (S.  589). 

Zu  dem  Typus  der  Adsorptionskatalysen  gehört,  ihrer  Reaktions- 
kinetik nach,  wahrscheinlich  die  schon  früher  (S.  565)  erwähnte  hete- 
rogene Esterkatalyse  mit  Pankreaslipase  nach  Bodenstein  und  Dietz. 

Fall  II:  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  eine  Diffusionsgeschwin- 
digkeit. Ich  komme  nun  zu  dem  theoretisch  interessanteren  Fall  einer 
Reaktion  im  heterogenen  System,  bei  welcher  die  Geschwindig- 
keit der  chemischen  Reaktion  zu  vernachlässigen  ist,  und 
nur  die  Diffusionsgeschwindigkeit  ins  Gewicht  fällt.  Wir 
wollen  zunächst  die  von  Brunner1)  untersuchte  Auflösung  von  festem 
Mg(OH)2  durch  Benzoesäure  betrachten,  für  welche  Nernst2)  die 
Theorie  gegeben  hat.  Dass  in  diesem  Fall  die  chemische  Reaktions- 
geschwindigkeit ausser  Betracht  bleiben  kann,  ist  von  vornherein  klar, 
da  es  sich  um  eine  Ionenreaktion  handelt,  welche  ja  mit  praktisch 
unendlicher  Geschwindigkeit  verläuft. 

Es  sei  in  der  Figur  52  (nach  Brunner)  die  schraffierte  Fläche 
die  feste  Phase  des  Mg(OH)2,  die  Abszisse  repräsentiere  die  Ent- 

*)  Brunner,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  47,  56  (1904). 

2)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  47,  52  (1904). 
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femungen  von  Punkten  der  flüssigen  Phase  Benzoesäurelösung  von  der 
festen  Oberfläche,  die  Ordinate  die  Säurekonzentrationen,  so  lehrt  die 
Figur,  dass  bei  genügender  Durchrührung  der  Lösung  im  ungefähren 
Abstand  d von  der  Oberfläche  die  Säurekonzentration  konstant,  d.  h. 
in  der  ganzen  flüssigen  Phase  gleich  gross  ist;  innerhalb  einer  die 
feste  Phase  bedeckenden  Schicht  von  der  Dicke  d sinkt  aber  die  Kon- 
zentration ab,  bis  sie  in  der  Oberfläche,  wo  die  Säure  praktisch  total 
von  dem  Mg(OH).2  neutralisiert  wird,  den  Wert  Null  erreicht.  Alsdann 
muss  in  jedem  Moment  die  Geschwindigkeit  des  Aufbrauchs  der  freien 
Benzoesäure: 


sein,  wenn  D den  Diffusionskoeffizienten,  F die  Grenzfläche  zwischen 
fester  und  flüssiger  Phase,  d die  für  die  Diffusion  in  Betracht  kom- 
mende Strecke  durch  die  der  Grenzfläche  adhärierende  Diffusionsschicht 
hindurch,  und  a die  Anfangskonzentration  darstellt.  Die  experimentelle 
Prüfung  der  Gleichung  ist  möglich,  wenn  man  für  eine  unveränderliche 
Fläche  F und  für  eine  Diffusionsschicht  d von  konstanter  Dicke  sorgt. 
Erster  es  erzielte  Brunner  durch  Aufstreichen  eines  dicken,  im  Wasser 
erstarrenden  Breies  von  gebrannter  Magnesia  auf  einen  Tiegeldeckel, 
letzteres  durch  konstante  Riih- 


übergehen.  Tatsächlich  ergaben  die  Versuche  eine  gute  Konstante  k. 

Zur  Sicherung  dieses  höchst  bemerkenswerten  Ergebnisses,  dass  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  gleich  einer  Diffusionsgeschwin- 
digkeit sein  kann,  seien  noch  folgende  Fakten  mitgeteilt: 

1.  zeigte  sich,  dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit  mit  der  Rühr- 
geschwindigkeit steigt  und  sinkt,  offenbar  weil  entsprechend  d abnimmt 
und  anwächst; 

2.  ergab  sich,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  feste  Benzoe- 
säure, aus  welcher,  gerade  so  wie  vorher  aus  Mg(OH)2,  eine  Schicht 
mit  konstanter  Fläche  geformt  war,  in  Wasser  auflöste,  bei  gleicher 


dx  ' DF 


■{a  — x) 


dt  d 


rung  der  Säurelösung.  Unter 
diesen  Bedingungen  muss  die 
Gleichung  der  Auflösungsge- 
schwindigkeit in  die  formell 
identische  Gleichung  der  mono- 
molekularen Reaktion: 


Fig.  52. 
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Rührgeschwindigkeit  mit  der  Auflösungsgeschwindigkeit  für  Mg(OH).2 
durch  Benzoesäure  identisch  ist,  was  die  Theorie  verlangt.  Denn  wenn 
man  die  wahrscheinliche  Annahme  macht,  dass  sich  momentan  an  der 
t'ienze  zwischen  fester  Benzoesäure  und  Wasser  eine  gesättigte  Lösung 
’von  Benzoesäure  von  der  Konzentration  C herstellt,  so  muss  die  Anf- 
lösungsgesch  windigkeit  : 


dx 

dt 


DF 

d 


(C-c) 


sein,  wo  c die  jeweilige  Säurekonzentration  in  der  wässerigen  Phase 
bedeutet; 

3.  spricht  für  die  Theorie,  dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit  bei 
Steigerung  der  Temperatur  um  10°  nur  ungefähr  um  das  1-5-fache  zu- 
nimmt. Wir  sahen  früher  (S.  589),  dass  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  die 
Geschwindigkeitskonstante  für  chemische  Reaktionen  über  ein  Intervall 
von  10 u um  das  2-  bis  3-5-facbe  steigt;  hier  ist  aber  von  vornherein 
nur  eine  geringere  Zunahme  zu  erwarten,  weil  die  Diffusionsgeschwin- 
digkeit nur  um  2 — 2-5 °/0  pro  1°  wächst,  was  für  10°  eine  Zunahme 
um  das  1-22 — 1-28-fache  bedeutet.  Wenn  in  Wirklichkeit  der  Faktor 
1-5  gefunden  wird,  so  darf  man  das  wohl  mit  Brunner  auf  Rechnung 
einer  gleichzeitigen  Verminderung  der  inneren  Reibung  der  Lösung 
durch  die  Temperaturzunahme  und  damit  einer  Abnahme  von  d trotz 
gleicher  Rührgeschwindigkeit  setzen. 

Auch  heterogene  Katalysen  sind  nachgewiesen  worden,  bei  denen 
die  chemische  Reaktion  so  rasch  verläuft,  dass  allein  die  Geschwindigkeit 
der  Diffusion  des  zu  katalysierenden  Stoffes  an  die  als  Katalysator  auf- 
tretende zweite  Phase  den  zeitlichen  Verlauf  des  Vorganges  beherrscht. 
Ein  solcher  Fall  ist  z.  B.  die  katalytische  Zersetzung  von  gelöstem 
Wasserstoffperoxyd  an  Platinblechen.  Diese  erfolgt  nach  Bredig  und 
Teletow1)  nach  der  Gleichung  einer  gewöhnlichen  monomolekularen 
Reaktion;  aber  die  Geschwindigkeit  ist  aus  folgenden  Gründen  nicht  als 
Reaktionsgeschwindigkeit,  sondern  als  Diffusionsgeschwindigkeit  aufzu- 
fassen; 1.  ist  die  Geschwindigkeit  eine  Funktion  der  Rührgeschwindig- 
keit; 2.  ist  der  Temperaturkoeffizient  derjenige  der  Diffusion,  nämlich 
1-28;  3.  bewirkt  Vergrösserung  der  Viskosität  des  Lösungsmittels,  z.  B. 
durch  Rohrzuckerzusatz,  eine  entsprechende  Verkleinerung  der  Reak- 
tionsgesch  windigkeit 2). 


x)  Bredig  u.  Teletow,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  12,  582  (1906). 

2)  Siehe  auch  Jablczynski  u.  Jabionski,  Anzeiger.  Akad.  Wissenschaft. 
Krakau  1910  A,  287. 
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Auch  die  Geschwindigkeit  der  katalytischen  Oxydation  von  S02 
mit  Hilfe  von  Platin,  sowie  die  Geschwindigkeit  der  vorher  schon  er- 
wähnten Katalyse  von  Knallgas  mit  Platin  sind  nach  Bodenstein  als 
Diffusionsgeschwindigkeiten  anzusehen.  Im  ersten  Fall  handelt  es  sich 
nach  Bodenstein  und  Fink1)  darum,  dass  das  entstehende  S03  um 
das  Platin  herum  eine  Adsorptionshaut  bildet,  und  durch  diese  hindurch 
diffundieren  die  Gase  S02  und  02  mit  messbarer  Geschwindigkeit,  um 
dann  an  der  Oberfläche  des  Platins  rasch  miteinander  zu  reagieren;  im 
zweiten  Fall2)  haben  H2  und  02  eine  Adsorptionshaut  von  Wasser  zu 
passieren,  und  die  katalytische  Reaktion  erfolgt  dann  wahrscheinlich  im 
Inneren  des  Katalysators  in  fester  Lösung  nach  dem  vorher  (S.  595)  er- 
örterten Modus.  Diese  Auffassungen  können  im  einzelnen  hier  nicht 
näher  begründet  werden;  es  sei  allein  hier  angeführt,  dass  der  Tem- 
peraturkoeffizient auch  bei  diesen  Reaktionen  derjenige  der  Diffusions- 
geschwindigkeit ist3). 

Katalysen  in  kolloiden  Systemen.  Kur  bei  den  beiden  soeben  er- 
örterten Grenzfällen  der  heterogenen  Katalyse  lässt  sich  das  reaktions- 
kinetische Verhalten  durch  relativ  einfache  mathematische  Gleichungen 
wiedergeben;  in  allen  übrigen*  Fällen  wird  die  Formulierung  kompliziert, 
wenn  nicht  gar  unmöglich.  Vollends  gilt  das  für  die  Katalysen  in  kol- 
loiden Systemen,  in  denen  das  Kolloid  als  Katalysator  fungiert;  denn 
hier  kommen  eventuell  noch  die  Veränderlichkeit  der  Grenzfläche,  die 
Quellung  der  kolloiden  Phase,  ihre  Reaktionsfähigkeit,  d.  h.  vor  allem 
die  Bildung  von  Zwischenprodukten  u.  a.  als  Komplikationen  mit  in 
Betracht,  so  dass  sich  durch  das  Zusammenwirken  aller  dieser  Momente 
der  Reaktionsmechanismus  sehr  mannigfach  und  unübersichtlich  ge- 
staltet. Doch  gehören  gerade  zu  diesen  Katalysen  im  kolloiden  System 
die  wichtigsten  physiologischen  Katalysen,  nämlich  sämtliche  Enzym- 
wirkungen, und  daher  hat  das  Studium  der  Kinetik  gerade  dieser  kom- 
pliziertesten Katalysen  für  uns  ein  grosses  Interesse.  Wenn  nun  auch 
bisher  in  keinem  einzigen  Falle  eine  einfache  und  theoretisch  voll- 
begründete Formulierung  der  Geschwindigkeit  einer  Enzymreaktion  glückt, 
so  ist  es  doch  sehr  wesentlich,  dass  sich  wenigstens  zeigen  lässt,  dass 
zwischen  dem  Verlauf  der  Enzymreaktionen  und  dem  Verlauf  von  Ka- 
talysen durch  anorganische  kolloide  Katalysatoren  grosse  Ähnlich- 

»)  Bodenstein  u.  Fink,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  60,  1 (1907). 

s)  Bodenstein,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  46,  725  (1903).  Siehe  ferner: 

Bodenstein  u.  Ohlmer,  ebenda  53,  166  (1905). 

3)  Siehe  auch  Jablczynski,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  64,  748  (1908)  und 

Denham  (unter  Bredig),  ebenda  72,  641  (1910). 
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Seiten  bestehen ; denn  für  uns  ist  die  Hauptaufgabe,  die  physiologischen 

A orgänge  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Erscheinungen  zurück- 
zuführen. 

Die  Metallsole  als  anorganische  Fermente.  Beginnen  wir  die  Er- 

örteiung  der  Reaktionskinetik  der  kolloiden  Katalysatoren  mit  den  kol- 
loiden Metallen,  welche  in  vieler  Hinsicht  den  Enzymen  so  ähnlich 
sind,  dass  sie  von  Bredig*)  zuerst  als  „anorganische  Fermente“ 

im  Vergleich  zu  den  „organischen  Fermenten“,  den  Enzymen,  bezeichnet 
wurden. 

Diese  Metallsole  entwickeln  eine  ganze  Anzahl  von  fermentativen 
Fähigkeiten;  so  beschleunigt  das  hauptsächlich  von  B red ig  studierte 
Platinsol  die  Oxydation  von  Ammoniak  durch  Permanganat,  die  Ent- 
färbung von  Indigo  durch  Wasserstoffperoxyd,  die  Zersetzung  von  Wasser- 
stoffperoxyd, die  Verwandlung  von  Knallgas  in  Wasser,  die  Reduktion 
von  Methylenblau  mit  Formaldehyd* 2).  Besonderes  Interesse  hat  die  Ka- 
talyse des  1I202  gewonnen,  da  diese  auch  von  einem  weit  im  Organismen- 
reich verbreiteten  Enzym,  der  „Katalase“  (Loew)  oder  „Superoxydase“ 
(Raudnitz),  vollzogen  wird,  und  zwischen  den  Fähigkeiten  der  beiden 
Katalysatoren,  des  anorganischen  und  des  organischen,  eine  Anzahl 
höchst  auffälliger  Analogien  bestehen. 

An  Enzyme  erinnern  die  Metallsole  hauptsächlich  durch  folgende 
Eigenschaften: 

Im  allgemeinen  gilt  es  als  charakteristisch , dass  die  Fermente 
in  kleinsten  Mengen  wirksam  sind.  Auch  für  das  Platinsol  trifft 
das  zu.  In  der  folgenden  Tabelle  (nach  Bredig)  sind  die  Kubikzenti- 
meter Permanganatlösung  verzeichnet,  welche  zu  verschiedenen  Zeiten 
nach  Beginn  der  Platinwirkung  auf  eine  ^-norm.  iJ202- Lösung  von 
2 ccm  der  Lösung  noch  verbraucht  wurden: 


1 g Atom  Pt  in 

0' 

20' 

150' 

1210' 

1300' 

2700' 

5640' 

70000  Litern 

20-3 

14-5 

2-3 

0-8 

01 

0-0 

700000  „ 

20-8 

20-2 

17-6 

15-0 

1-7 

0-6 

7000000  „ 

20-6 

— 

20-4 

— 

15-4 

17-3 

1-3 

70000000  „ 

20-7 

— 

20-7 

— 

19-9 

17-7 

12-3 

Also  das  Platin  wirkt  noch  deutlich  in  der  enormen  Verdünnung  von 
1 g-Atom  auf  70000000  Liter  Lösung,  d.  h.  wenn  3-10-9  g in  1 ccm 
enthalten  sind.  Bei  anderen  Metallsolen  ist  ähnliches  zu  beobachten; 


*)  Bredig,  Anorg.  Fermente  1899;  ferner  Bredig  mit  Müller  v.  Berneck, 
Ikeda,  Reinders,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1899  u.  1901. 

2)  Bredig  u.  Sommer,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  70,  34  (1909). 
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so  fanden,  um  nur  Minimalwerte  hervorzuheben,  Paal  und  Amberger1), 
dass  9-10~10  g Osmium  in  1 ccm  Wasserperoxyd  noch  stark  zersetzen, 
und  Ti t off2)  gab  an,  dass  die  Oxydation  von  Natriumsulfit  mit  Sauer- 
stoff sogar  durch  10-9  Mol  Kupfer,  d.  h.  durch  6-36. 10-11  g in  1 ccm 
noch  beschleunigt  wird. 

Weiter  charakterisiert  es  die  Fermente,  dass  für  sie  ein  Tempe- 
raturoptimum existiert.  Auch  beim  Platinsol  gibt  es  wenigstens  etwas 
Ähnliches  [Ernst3)]-  Schüttelt  man  2 ccm  eines  bestimmten  Platinsols 
mit  Knallgas  bei  1 Atmosphäre  Druck  und  25°,  so  verschwinden  durch 
Umsatz  in  Wasser  in  3 Minuten  1-39  ccm  Gas.  Erhitzt  man  die  Platin- 
flüssigkeit erst  zwei  Stunden  lang  auf  45°  und  lässt  sie  dann  bei  dieser 
Temperatur  das  Knallgas  katalysieren,  so  verschwinden  jetzt  in  den 
3 Minuten  1-72  ccm,  nach  denselben  Manipulationen  bei  65°  1-77  ccm, 
aber  bei  85°  nur  1-26  ccm.  Zwischen  65  und  85°  liegt  also  ein  Tem- 
peraturoptimum der  Wirksamkeit  für  dies  anorganische  Ferment.  Das 
Maximum  ist  dadurch  hervorgerufen,  dass  einerseits  der  Umsatz  des 
Knallgases  mit  Hilfe  des  Platins  durch  Temperatursteigerung  begünstigt 
wird,  dass  hierbei  aber  andererseits  die  Wirkungsfähigkeit  des  Platins 
verringert  wird,  was  sich  leicht  nachweisen  lässt.  Kühlt  man  nämlich 
die  Platinflüssigkeit  jedesmal  nach  dem  zweistündigen  Erhitzen  auf  25° 
ab  und  lässt  sie  bei  dieser  niederen  Temperatur  katalysieren,  bei  der 
die  frische  unerwärmte  Lösung  1-39  ccm  Gas  in  3 Minuten  zum  Ver- 
schwinden brachte,  so  findet  man,  dass  nach  dem  Erwärmen  auf  45° 
nur  noch  1-30  ccm  umgesetzt  werden,  bei  65°  1-16  ccm  und  bei  85° 
0-82  ccm.  Kochen  hebt  die  katalytische  Kraft  schnell  fast  ganz  auf, 
indem  das  Platin  ausflockt4). 

Ferner  ist  von  Jacobson5 6),  Spitzer0)  u.  a.  beobachtet  worden, 
dass  die  H202- Katalyse,  welche  durch  viele  Gewebsauszlige  bewirkt 
wird,  durch  einen  geringfügigen  Laugenzusatz  gesteigert,  durch  einen 
grösseren  Zusatz  wieder  herabgesetzt  wird.  Beim  Emulsin,  das  mit  einer 
Katalase  verunreinigt  ist,  liegt  das  Al  kaleszenz  Optimum  nach  Jakobson 
bei  1/130- norm.  NaOH , bei  der  aus  Blutkörperchen  gewonnenen  Katalase, 
der  sog.  Hämase,  nach  Senter7)  bei  1/ioo<xrnorm-  NaOH.  Auch  beim 


*)  Paal  u.  Amberger,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  40,  2201  (1907). 

2)  Titoff,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  45,  652  (1903). 

8)  Ernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  37,  448  (1901). 

4)  Siehe  auch  Bredig  u.  Sommer,  loc.  cit. 

5)  Jacobson,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  16,  340  (1892). 

6)  Spitzer,  Pflügers  Arch.  67,  615  (1897). 

l)  Senter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  681  (1905). 
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Platinsol  gibt  es  ein  Alkaleszenzoptimum,  Bredig  gibt  es  zu  ^-norm. 
NaOH  an. 

Endlich  lässt  sich  die  Platinkatalyse  wie  die  Enzymkatalyse  des 
H.202  durch  eine  grosse  Zahl  von  Substanzen,  die  man  als  „negative 
Katalysatoren“  bezeichnen  hat1),  weitgehend  hemmen,  und  merk- 
würdigerweise fungieren  häufig  dieselben  „Gifte“  in  beiden  Pällen 
[Schönbein2)].  Als  Beispiel  nenne  ich  zunächst  die  enorme  Wirksam- 
keit der  Blausäure,  von  der  schon  Schönbein  wusste,  dass  sie  „alle 
organischen  Materien,  welche  das  Wasserstoffperoxyd  zu  katalysieren 
vermögen“,  mit  Leichtigkeit  inaktiviert.  Nach  Robert3)  genügen  0-002  mg 
HCN  auf  1 Liter,  um  die  H2 02-Katalyse  durch  Blut  zu  verlangsamen, 
die  isolierte  Hämase  wird  nach  Senter  schon  durch  1/l000  000-norm.  HCN 
geschädigt,  aber  Platinsol  wird  nach  Bredig  sogar  schon  durch  ^ooooooo“ 
norm.  HCN  geschädigt.  Sowohl  die  Katalasen  wie  das  Platin  vermögen 
sich  bei  der  Luftzuleitung  von  der  Vergiftung  wieder  zu  erholen. 

Ähnlich  heftig  wirkt  auf  beide  Sorten  Ferment  Schwefelwasserstoff. 
In  anderen  Fällen  differieren  die  Wirksamkeiten  stärker,  oder  die  Ana- 
logie fehlt  sogar  ganz.  Die  folgende  Tabelle  nach  Senter4)  enthält 
einige  Angaben  über  die  Giftigkeiten  verschiedener  Stoffe  für  Platinsol 
und  für  Hämase. 


Giftigkeitsschwelle  in 

Molen 

für  Pt 

für  Hämase 

H,S 

1 

300000 

1 

1000000 

HCN 

1 

20000000 

1 

1000000 

BgCl 2 

1 

2000000 

1 

2 000  000 

Hg{CN\ 

1 

200000 

1 

300 

Jod  in  KJ 

1 

5000000 

1 

50000 

NH2  ■ OH  ■ HCl 

1 

25000 

1 

80000 

Anilin 

1 

5000 

1 

400 

CO 

sehr  giftig 

keine  Lähmung 

HNOs 

keine  Lähmung 

1 

250000 

HiSOi 

keine  Lähmung 

1 

50000 

KNOa 

keine  Lähmung 

1 

40000 

kcio3 

fast  keine  Lähmung 

1 

40000 

*)  Bigelow,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  27,  585  (1898);  Titoff,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chemie  45,  652  (1903). 

*)  Über  die  Platingifte  siehe:  Bredig,  Anorg.  Fermente,  ferner  Physik.  Zeitschr. 
2,  7 (1900);  Höher,  Pflügers  Arch.  82,  631(1900);  Kastle  u.  Loevenhart,  Amer. 
chem.  Journ.  29,  397  (1903);  Senter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  44  , 257  (1903) 
u.  51,  673  (1905). 

3)  Kobert,  Über  Cyanmethämoglobin,  Stuttgart  1891,  44  (zit.  nach  Bredig). 

4)  Senter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  701  (1905).  Siehe  auch  Bredig 
u.  Sommer,  loc.  cit. 
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Nach  den  Angaben  dieser  Tabelle  muss  man  sich  also  immerhin 
wohl  hüten,  im  Platinsol  ein  vollkommenes  Modell  eines  weitverbrei- 
teten Enzyms  zu  sehen,  imd  was  für  das  eine  gilt  oder  zur  Erklärung 
seiner  Aktionsfähigkeit  dienen  kann,  ohne  weiteres  auf  das  andere  an- 
zuwenden. Man  braucht  z.  B.  auch  nur  zu  beachten,  dass  dieselbe 
Blausäure,  welche  sowohl  für  Pt  wie  für  Hämase  so  merkwürdig  giftig 
ist,  die  Eisen-  und  Kupferkatalyse  des  H.202  nicht  nur  nicht  hemmt, 
sondern  sogar  beschleunigt  [Kastle  und  Loevenhart1)].  — Eragt  man 
nach  einer  Deutung  der  Vergiftungen,  so  liegt  es  natürlich  nahe,  in 
ihnen  vor  allem  den  Ausdruck  einer  chemischen  Veränderung  des 
Katalysators  durch  das  Gift  zu  sehen2).  Wie  dieser  dann  auch  immer 
die  Zersetzung  des  H202  vornehmen  mag,  ob  durch  Zwischenreaktion 
mit  dem  U20.2  oder  durch  Adsorption  des  H20.2  oder  sonstwie,  so  wird 
auf  jeden  Fall  diese  Wirkung  durch  chemische  Veränderung  alteriert 
werden. 

Übrigens  ist  für  die  Platinkatalyse  die  gangbarste  Annahme,  die 
ich  wegen  späterer  Erörterungen  über  die  enzymatische  Oxydation  hier 
erwähne,  die  intermediäre  Bildung  einer  Platin -Sauerstoffverbindung 
nach  dem  Schema: 

1.  yH202-\-nPt  = PtnOy  + yH20 

2.  PtnOy  + yS202  — nPt  + yH20  -}-  y02. 

[Haber3),  Euler4),  Liebermann5)]. 

Kinetik  der  H2  02-Katalyse  durch  Platinsol.  Gehen  wir  nun  zur 
Kinetik  dieser  Metallsolkatalysen  über,  und  zwar  speziell  zur  Katalyse 
von  gelöstem  Wasserstoffperoxyd  durch  Platinsol.  Die  Kinetik  dieser 
selben  Reaktion  mit  dem  einzigen  Unterschied,  dass  das  Platin  weniger 
fein  verteilt  war,  nämlich  in  Form  von  platiniertem  Platinblech  als 
Katalysator  wirkte,  haben  wir  vorher  (S.  598)  bereits  erörtert  und  ge- 
sehen, dass  diese  heterogene  Katalyse  einfach  zu  formulieren,  dass  ihre 
Geschwindigkeit  die  Geschwindigkeit  einer  Diffusion  ist.  Was  hat  nun 
die  feinere  Aufteilung  des  Platins  bis  zum  Solzustand  für  einen  be- 
sonderen Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Reaktion?  Auch  diese  Frage 


1)  loc.  cit.  S.  419  ff. 

2)  Reichliche  Belege  für  diese  Ansicht  siehe  z.  B.  bei  Woker,  die  Katalyse 
1910,  S.  328  ff. 

8)  Haber,  Physik.  Zeitschr.  1,  419  (1900);  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  84, 
515  (1900). 

4)  Euler,  Öfversigt  af  Kongl.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  Stockholm  1900,  267. 

6)  Liebermann,  Pflügers  Arch.  104,  119  (1904). 
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ist  von  Bredig1)  studiert  worden,  und  es  zeigte  sich,  dass  die  alleinige 
Erhöhung  der  Dispersion  sehr  charakteristische  Veränderungen  der 
Reaktion  erzeugt,  die  wir  zum  Teil  bei  den  Enzymkatalysen  wieder 
antreffen  werden. 

1.  In  beiden  Fällen  lässt  sich  der  Verlauf  der  Reaktion  einiger- 
massen  durch  die  Gleichung  der  monomolekularen  Reaktionen: 

k = —i log 

0-4343  t s a — x 

ausdrücken,  aber  bei  der  Katalyse  im  kolloiden  System  ist  häufig  im 
Verlaufe  der  Reaktion  ein  Ansteigen  der  Konstanten  zu  bemerken, 
d.  h.  in  relativ  schwächeren  H202- Lösungen  ist  die  Fermentaktivität 
relativ  erhöht.  Dies  lehrt  die  folgende  Tabelle: 


Platinblech 

Platinsol 

t 

a — x 

0-4343  k 

t 

a — x 

0-4348  k 

0 

22-52 

, 

0 

11-80 

_ 

18 

18-85 

0-0043 

3-90 

8-30 

0-0393 

21 

15-42 

0-0042 

7-90 

5-70 

0-0400 

16 

13-47 

0-0037 

11-96 

3-70 

0-0422 

26 

10  90 

0-0035 

16-55 

2-04 

0-0460 

39 

7-58 

0-0040 

Eine  sichere  Erklärung  für  diesen  Gang  der  Konstanten  lässt  sich 
nicht  angeben. 

2.  Während  bei  der  heterogenen  Katalyse  die  Geschwindigkeit 
proportional  der  Katalysator -„Konzentration“,  d.  h.  proportional  der 
Fläche  der  Platinbleche  steigt,  wächst  bei  der  kolloiden  Katalyse  die 
Geschwindigkeit  rascher,  als  die  Konzentration.  Nach  Bredig  und 
Müller  von  Berneck  gilt  z.  B. 

kt  _ /Ciy-33  bis  1.59. 

k2  \c2J ) 

wenn  kx  und  k2  die  Geschwindigkeitskonstanten  bei  den  Platinsolkonzen- 
trationen  cx  und  c2  bedeuten.  Dies  ist  wahrscheinlich  folgendermassen 
zu  erklären:  Wir  sahen,  dass  bei  der  heterogenen  Katalyse  die  Ge- 
schwindigkeit von  der  Rührgeschwindigkeit  abhängt.  Bei  der  kolloiden 
Katalyse  übernehmen  nun  die  Kolloidteilchen  selbst  mit  ihrer  Brown- 
schen Bewegung  die  Funktion  des  Rührens,  und  wahrscheinlich  wird 
die  Durchrührung  umso  wirksamer,  je  höher  die  Kolloidkonzentration. 

J)  Siehe  dazu  Bredig  u.  Müller  von  Berneck,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
31,  315  (1899);  Bredig  u.  Ikeda,  ebenda  37,  1 (1901);  Bredig  u.  Teletow, 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  12,  582  (1906). 
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3.  Die  heterogene  Katalyse  des  H202  verläuft  bei  saurer,  neutraler 
und  alkalischer  Reaktion  nach  der  Gleichung  der  monomolekularen  Re- 
aktionen; die  kolloide  Katalyse  zeigt  bei  alkalischer  Reaktion  einen 
sehr  unregelmässigen  Verlauf.  Wir  sahen  schon  S.  602,  dass  schwacher 
Alkalizusatz  (. NaOH ) die  Aktivität  des  Platinsols  sehr  erhöht;  dies 
beruht  wahrscheinlich  auf  einer  erhöhten  Dispersion  des  Kolloids  durch 
die  OH-l onen.  Mit  diesem  Einfluss  auf  die  Katalysatoroberfläche  hängt 
wahrscheinlich  auch  der  Einfluss  auf  die  Kinetik  zusammen.  Deren 
Abänderung  dokumentiert  sich  am  auffallendsten  darin,  dass  bei  ge- 
wissen Konzentrationsverhältnissen  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung 
unabhängig  von  der  Konzentration  des  H202  wird.  Ähnlichem  werden 
wir  bei  Enzymreaktionen  begegnen.  Die  Erklärung  dafür  ist  wahrschein- 
lich die1),  dass  das  H202  einen  Teil  der  NaOH  bindet,  dass  dann  bei 
der  katalytischen  Zersetzung  des  H202  diese  gebundene  NaOH  frei  wird 
und  mehr  und  mehr  das  Platin  aktiviert,  so  dass  die  Verkleinerung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  infolge  der  Verkleinerung  der  aktiven 
Masse  des  H.y02  durch  die  Aktivierung  des  Fermentes  kompensiert  wird. 

4.  Bei  der  heterogenen  Katalyse  ist  der  Temperaturkoeffizient 
gleich  dem  der  Diffusionsgeschwindigkeit  1-28,  bei  der  kolloiden  Ka- 
talyse beträgt  er  zirka  1-7.  Dies  kommt  wahrscheinlich  daher,  dass 
neben  der  Diffusionsgeschwindigkeit  auch  noch  die  Rührgeschwindig- 
keit durch  verstärkte  Brownsche  Bewegung  mit  der  Temperatur  ge- 
steigert wird. 

5.  Es  zeigt  sich  endlich,  dass  Vergrösserung  der  Viskosität  (durch 
Zusatz  von  Rohrzucker)  die  Geschwindigkeit  der  kolloiden  Katalyse 
viel  mehr  herabsetzt,  als  die  Geschwindigkeit  der  heterogenen  Kata- 
lyse. Dies  beruht  wahrscheinlich  darauf,  dass  durch  die  grössere  Zähig- 
keit nicht  bloss  die  Diffusionsgeschwindigkeit,  sondern  auch  die  Schwin- 
gungsamplitude der  Brownschen  Bewegung  verkleinert  wird. 

Wir  beobachten  also  allein  infolge  der  kolloiden  Aufteilung  eine 
Reihe  von  Störungen,  die  zwar  einigermassen  erklärlich  sind;  aber  die 
Kinetik  wird  dadurch  so  kompliziert,  dass  eine  genaue  Formulierung 
unmöglich  ist. 

Kinetik  der  Enzymreaktionen.  Wenden  wir  uns  nun  den  Enzym- 
reaktionen zu,  so  werden  wir  finden,  dass  dort  die  Schwierigkeiten 
noch  wachsen.  Dies  erscheint  nur  begreiflich,  wenn  wir  bedenken,  dass 
ja  die  Enzyme  zu  den  hydrophilen  Kolloiden  gehören,  während  das 
Platinsol  ein  Suspensionskolloid  ist.  Die  hydrophilen  Kolloide  sind  aber 


*)  Siehe  dazu  Freundlich,  Kapillarchemie  S.  384. 
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durch  ihre  grössere  Ähnlichkeit  mit  den  echt  gelösten  Körpern  ganz 
anders  zu  chemischen  Reaktionen  disponiert,  als  die  Suspensionskolloide, 
und  in  der  Tat  liegt  die  Vermehrung  der  Schwierigkeiten  für  eine 
Kinetik  der  Enzyme  zum  guten  Teil  daran,  dass  häufig  mit  Reaktionen 
zwischen  Enzym  und  Substrat  und  zwischen  Enzym  und  Endprodukt 
zu  rechnen  ist.  Dazu  kommt  dann,  dass  die  hydrophilen  Kolloide,  je 
nach  den  sonst  noch  anwesenden  Stoffen,  bald  mehr,  bald  weniger  den 
Suspensionskolloiden  ähneln,  so  dass  neben  den  chemischen  Verbin- 
dungen die  Adsorptionen  und  andere  von  den  genannten  physikalischen 
Vorgängen  zu  berücksichtigen  sind. 

Im  folgenden  soll  an  Hand  einiger  Beispiele  nur  eine  allgemeine 
Charakteristik  der  Enzymreaktionen  gegeben  werden.  Für  alle  Einzel- 
heiten sei  besonders  auf  die  ausführlichen  Darstellungen  der  Enzym- 
kinetik von  Euler1)  und  Herzog2)  verwiesen! 

Fangen  wir  mit  denjenigen  Fällen  an,  in  denen  der  Reaktions- 
verlauf ein  möglichst  einfacher  ist!  Es  gibt  in  der  Tat  manche  enzy- 
matische Katalysen,  welche  der  Katalyse  durch  Platinsol  an  Durch- 
sichtigkeit vergleichbar  sind.  So  verläuft  z.  B.  die  Spaltung  von  Rohr- 
zucker durch  Invertase  (nach  Hudson3),  von  Salicin  durch  Emulsin 
nach  Hudson  und  Paine4)),  von  Buttersäureäthylester  durch  Lipase 
(nach  Euler5)),  wenigstens  unter  bestimmten  Bedingungen,  nach  der 
Gleichung  der  monomolekularen  Reaktionen.  Ich  gebe  dafür  folgende 
Beispiele : 


Invertase  (Hudson) 

Emulsin  (Hudson  u. 

Paine) 

t 

Drehungswinkel 

k 

t 

Drehungswinkel 

k 

0 

12-20 

_ __ 

0 

-62-0 

5 

9-57 

0-0157 

10 

-54-5 

0-00360 

15 

5-89 

0-0146 

20 

-48-7 

0-00330 

25 

2-97 

0-0151 

30 

-41-6 

0-00353 

35 

0-83 

0-0155 

35 

— 39-5 

0-00339 

50 

— 117 

00159 

85 

-15-8 

0-00344 

65 

-2-24 

0-0159 

145 

+ 2-9 

0-00350 

90 

-2-87 

0-0141 

CO 

+ 32-2 



00 

— 3-72 

— 

*)  H.  Euler,  Allgemeine  Chemie  der  Enzyme  1910. 

*)  R.  0.  Herzog  in  Oppenheimer,  die  Fermente  und  ihre  Wirkungen 
3.  Aufl.  1910. 

8)  Hudson,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  30,  1160  u.  1564  (1908).  Ferner 
O’Sullivan  u.  Tompson,  Journ.  Chem.  Soc.  57,  834  (1890);  Henri,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  39,  194  (1901);  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  11,  790  (1905);  Taylor, 
Journ.  Biol.  Chem.  5,  405  (1909). 

4)  Hudson  u.  Paine,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  31,  1242  (1909). 

6)  Euler,  Hofmeisters  Beiträge  7,  1 (1905). 
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Wie  leicht  allerdings  Störungen  im  Reaktionsablauf  hier  eintreten, 
lehren  Versuche  von  Sörensen1),  nach  denen  die  Invertasekatalyse 
stark  durch  i?-Ionen  beeinflusst  wird,  in  dem  Sinne,  dass  nur  bei  einer 
bestimmten  H+- Konzentration  die  nach  der  Gleichung  der  monomole- 
kularen Reaktionen  berechnete  Reaktionskonstante  wirklich  konstant  ist, 
während  sie  je  nach  einem  geringeren  oder  grösseren  i?+-Gehalt  im 
Verlaufe  der  Reaktion  entweder  steigt  oder  fällt.  Dies  zeigt  die  fol- 
gende Tabelle: 


[#+]==  0-2.  10- 6 

[2T^]  = 0-1.  10-8 

[JETk]  = 0-2.  10- 3 

t 

k 

t 

k 

t 

k 

2 

17 

32 

47 

62 

92 

122 

91 
103 
111 
127 
147 
230  Sr 

2 

17 

32 

47 

62 

92 

122 

127 

127 

132 

135 

149 

126 

2 

17 

32 

47 

62 

92 

122 

53-6  . 
39-3  * 
26-1 
18-2 
15-3 
11-2 

Das  Verhalten  kann  mit  demjenigen  des  Platinsols  verglichen  werden, 
welches,  wie  wir  (S.  605)  sahen,  bei  Zusatz  von  OH~~ Ionen  eventuell 
auch  nicht  mehr,  wie  sonst,  den  Zerfall  des  H202  nach  der  Gleichung 
der  monomolekularen  Reaktionen  beeinflusst. 

Nach  diesen  Erfahrungen  ist  es  zu  begreifen,  dass  ein  leichter 
Gang  der  Konstanten  überhaupt  häufig  zur  Beobachtung  gelangt.  So 
findet  man  ihn  z.  B.  bei  der  Betätigung  desjenigen  Enzyms,  das  haupt- 
sächlich durch  anorganische  Katalysatoren,  speziell  die  Metallsole,  imi- 
tiert worden  ist,  der  Katalase  (S.  600),  stets  bei  etwas  höheren  H202- 
Konzentrationen,  wie  etwa  folgendes  Beispiel  für  die  Wirkung  der 
Blutkatalase  oder  „Hämase“  nach  Senter2)  zeigt: 


t 

[UM 

0-4343  k 

0 

39-7 

— 

5 

32-8 

0-0166 

10 

27-1  • 

0-0166 

20 

18-4 

0-0168 

30 

12-2 

0-0178 

50 

5-5 

0-0173 

70 

2-4 

0-0180 

b Sörensen,  Biochem.  Zeitschr.  21,  255  (1909). 

2)  Senter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44,  257  (1903);  51,  673  (1905).  Siehe 
auch  Issajew,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  42,  102  (1904);  44,  546  (1905);  Euler, 
Hofmeisters  Beiträge  7,  1 (1905);  Sand,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  51,  641  (1905). 
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Bestimmte  Erklärungen  für  das  Verhalten  in  allen  diesen  Fällen 
stehen  noch  aus. 

Noch  stärkeren  Gang  nach  aufwärts  zeigen  die  nach  der  Gleichung 
der  monomolekularen  Reaktionen  berechneten  Konstanten  bei  der  alkoho- 
lischen Gärung  durch  lebende  oder  abgetötete  Hefe  (nach  Aberson1) 
und  Herzog2)),  bei  der  Maltasekatalyse  (nach  Philoche3))  u.  a.  Aus 
diesem  Grunde  ist  eine  andere  Formulierung  versucht  worden4).  Man 
kann  z.  B.  annehmen,  das  Steigen  der  Reaktionskonstante  rühre  davon 
her,  dass  eines  der  entstehenden  Reaktionsprodukte  die  Reaktion  be- 
schleunigt. Die  Gleichung  für  die  Geschwindigkeit  der  katalysierten 
Reaktion  kann  dann  etwa  die  Form  annehmen: 


dx 

dt 


a — x\ 


darin  ist  a die  ursprüngliche  aktive  Masse  der  reagierenden  Substanz, 
x die  umgewandelte  Menge,  also  a — x die  in  einem  bestimmten  Momente 

00 

noch  vorhandene  reagierende  Menge,  und  — der  dann  umgewandelte 

ct 

Anteil;  k±  ist  die  Geschwindigkeitskonstante  der  katalysierten  Reaktion 
in  deren  Anfang,  h2  eine  weitere  Konstante.  Durch  Integration  er- 
hält man: 


^i(l  + ^2) 


a 


a — x 


+iog(1+*v);. 


Ist  k2  = 1,  so  geht  die  Gleichung  über  in: 


a-j-x 
a — x 


Dies  sind  die  Gleichungen  der  sogenannten  „Autokatalyse“ 
(Ostwald)5),  nach  denen  sehr  viele  Reaktionen  verlaufen.  Von  Auto- 
katalyse spricht  man  deshalb,  weil  durch  den  Ablauf  der  Reaktion  die 
Bedingungen  für  weitere  Beschleunigung,  für  eine  Selbstbeschleunigung 
geschaffen  werden.  Diesen  Gleichungen  der  Autokatalyse,  bzw.  ihrer 
zweiten  Form  passen  sich  nun,  wenigstens  unter  gewissen  Bedingungen, 
die  eben  genannten  Enzymvorgänge  recht  gut  an.  Ein  Beispiel  dafür 
enthält  die  folgende  Tabelle  nach  den  Versuchen  von  Aberson6): 


*)  Aberson,  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  22,  78  (1903). 

2)  R.  0.  Herzog,  Zeitschr.  f.  pkysiol.  Chem.  37,  149  (1902).  Siehe  auch 
Euler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  45,  420  (1905). 

s)  Philoche,  Joum.  chim.  phys.  6,  213  u.  355  (1908). 

4)  Siehe  dazu:  Henri,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  39,  194  (1902). 

5)  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allgemeinen  Chemie  II  (2)  264. 

8)  Zitiert  nach  Euler,  Ergebnisse  der  Physiologie  9,  308  (1910). 
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t 

Drehungswinkel 

? 1 , a 

7c  = — log 

t a — x 

1 , a-\-  x 

7c  = — - log 

t a — x 

0 

341 



_ 

31 

33-0 

45-9 

90-0 

91 

30-9 

47  0 

900 

125 

29-7 

48-0 

900 

213 

26-7 

50-6 

90-0 

306 

23-5 

51-2 

910 

393 

20-9 

541 

900 

514 

17-7 

55-4 

90-3 

Man  sieht,  wie  die  Konstanten,  die  nach  der  Gleichung  der  mono- 
molekularen Reaktion  berechnet  sind,  stark  ansteigen,  während  die 
Gleichung  der  Autokatalyse  sich  den  Versuchsergebnissen  vortrefflich 
anschliesst.  Eine  theoretische  Bedeutung  kann  jedoch  dieser  Überein- 
stimmung bisher  nicht  beigemessen  werden;  es  handelt  sich  um  ein 
rein  empirisches  Resultat. 

Die  Schützsche  Regel.  In  vielen  anderen  Fällen  sind  noch  andere 
Formulierungen  mit  Erfolg  probiert  worden;  da  sie  jedoch  zur  Erklärung 
des  Reaktionsverlaufes  bisher  kaum  beigetragen  haben,  so  soll  hier  auf 
ihre  Wiedergabe  verzichtet  werden.  Nur  die  kinetische  Gleichung  für 
eine  Reaktion  soll  noch  kurz  besprochen  werden,  nämlich  die  Gleichung 
der  Pepsinkatalyse,  die  im  Anschluss  an  die  bekannte  und  viel  dis- 
kutierte Schützsche  Regel1)  entwickelt  worden  ist.  Die  Regel  lautet: 
die  in  gleichen  Zeiten  durch  Pepsin  verdauten  Eiweissmengen  verhalten 
sich  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Pepsinmengen,  und  die  von 
gleichen  Pepsinmengen  verdauten  Eiweissmengen  verhalten  sich  wie 
die  Quadratwurzeln  aus  den  Zeiten.  Man  kann  also  für  die  verdauten 
Eiweissmengen  setzen: 

x = k VÜIÜ 

Die  Regel  von  Schütz  ist  des  öfteren  bestätigt  worden2)  und  eben- 
so oft  ist  ihr  widersprochen.  Jedenfalls  gilt  sie  aber  für  den  Anfang 
der  Pepsin  Wirkung  auf  gelöstes  Eiweiss.  Nach  Arrhenius3)  kann 
man  nun  zu  dieser  selben  Gleichung  der  Schützschen  Regel  auch 
auf  Grund  der  Annahme  folgender  Bedingungen  für  die  Reaktions- 
geschwindigkeit gelangen:  die  Geschwindigkeit  sei  erstens  proportional 
der  Pepsinkonzentration  P,  zweitens  proportional  der  jeweils  vorhandenen 

J)  E.  Schütz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  577  (1887). 

*)  Siehe  z.  B.  J.  Schütz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  30,  1 (1900);  E.  Schütz 
u.  Huppert,  Pflügers  Arch.  80,  470  (1900);  R.  O.  Herzog  u.  Margolis,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  60,  298  (1909). 

8)  Arrhenius,  Meddel.  k.  Yetensk.  Nobelinstitut  1 (1908). 

Höher,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl. 
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Eiweissmenge  a — x und  drittens  umgekehrt  proportional  der  umge- 
wandelten Menge  x,  da  in  der  Tat  die  Verdauungsprodukte,  wohl  durch 
teilweise  Bindung  des  freien  Pepsins,  hemmend  wirken.  Es  gilt  also: 

dx  , a — x 


durch  Integration  erhält  man  dann: 

h = - y-  (a ln  — x). 

Pt  \ a — x / 


(1) 


Die  Schützsche  Regel  gilt  nun,  wie  gesagt,  vor  allem  im  Anfang 
der  Verdauung,  wenn  also  a — x stark  über  x überwiegt;  man  kann 
dann  a — x = konst.  setzen,  und  die  Geschwindigkeitsgleichung  geht 
über  in: 


das  zugehörige  Integral  ist: 


(2) 


Dies  ist  aber  nichts  anderes,  als  die  Schützsche  Regel. 

Zur  Illustrierung  der  Verwendbarkeit  dieser  Gleichungen  diene  die 
folgende  Tabelle  nach  einem  Versuch  von  J.  Schütz1);  darin  stehen 
unter  104-£  Werte  für  die  von  den  verschiedenen  Pepsinmengen  P 
nach  ein  und  derselben  Zeit  verdauten  Ei  weissmengen,  unter  104.£ 
(Schütz)  diese  Mengen,  nach  der  Schützschen  Regel  berechnet,  und 
unter  IO4-#  (Arrhenius)  die  nach  der  Arrheniusschen  Gleichung  (1) 
berechneten  Mengen: 


p 

104  •« 

104  • x (Schütz) 

104-ic  (Arrhenius) 

1 

212 

213 

231 

4 

471 

426 

444 

9 

652 

639 

651 

16 

799 

852 

793 

25 

935 

1065 

935 

36 

1031 

1278 

1059 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  allgemeine  Gleichung  von  Arrhenius 
sich  besser  den  Versuchsergebnissen  anschliesst,  als  die  Gleichung  von 
Schütz2 *).  — 

Der  Einfluss  der  Anfangskonzentration.  In  mancher  Hinsicht  ge- 
staltet sich  nun  der  Verlauf  selbst  bei  denjenigen  Enzymreaktionen, 


i)  Zitiert  nach  R.  0.  Herzog  in  Oppenheimer,  die  Fermente  und  ihre 

Wirkungen  3.  Aufl.  S.  242. 

>)  Siehe  auch  B ayliss,  Arch.  des  Sciences  Biol.  11  Suppl.  261.  Petersburg  1904. 
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welche  von  der  Gleichung  der  monomolekularen  Reaktionen  annähernd 
reproduziert  werden,  doch  noch  komplizierter,  als  es  bisher  den  Anschein 
hatte.  Yariiert  man  nämlich  bei  ein  und  derselben  Enzymmenge  die 
Anfangskonzentration  und  untersucht  dann  nach  den  gleichen  Zeiten 
den  Umsatz,  so  zeigt  sich,  dass  der  relative  Umsatz  nicht  für  alle 
Anfangskonzentrationen  der  gleiche  ist,  sondern  dass  der  relative 
Umsatz  häufig  umso  kleiner  ist,  je  grösser  die  Anfangskon- 
zentration; d.  h.  anders  ausgedrückt:  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
ist  nicht,  wie  normal,  durch  eine  bestimmte  Konstante  zu  definieren, 
welche  den  Umsatz  bei  der  Konzentration  1 bedeutet  (Siehe  S.  138). 
Die  folgende  Tabelle  enthält  einige  Beispiele: 


Invertase1) 

Zymase8) 

Hämase  8) 

% Rohrzucker 

h 

% Traubenzucker 

104  - k 

% -Hj  ^2 

104-& 

4-55 

0-0383 

5 

2-44 

0-003 

122 

909 

0-0186 

20 

0-52 

0-012 

120 

27-3 

0-0035 

Der  relative  Umsatz  ist  also  bei  Invertase  und  Zymase  umso  kleiner, 
je  grösser  die  Substratkonzentration;  ein  ähnliches  Verhalten  ist  in 
vielen  anderen  Eällen  konstatiert  worden.  Die  Hämasekatalyse  dagegen 
verhält  sich  „normal“;  hier  ist  die  Reaktionskonstante  unabhängig  von 
der  Konzentration  des  katalysierten  H202. 

Öfter  ist  der  relative  Umsatz  ziemlich  genau  umgekehrt  propor- 
tional der  Anfangskonzentration;  d.  h.  nichts  anderes  als:  die  umge- 
setzte Menge  ist  unabhängig  von  der  Anfangskonzentration. 
Die  folgende  Tabelle  gibt  dafür  zwei  Beispiele: 


Invertase4) 

Emulsin  *) 

% Rohrzucker 

Umsatz  in  60' 

g Amygdalin 

Umsatz  in  20' 

4-89 

1-230  g 

0-1 

0-046  g 

9-85 

1-355  „ 

0-2 

0-046  „ 

19-91 

1-355  „ 

0-3 

0.044  „ 

29-96 

1-235  „ 

0-4 

0-044  „ 

40-02 

1-076  „ 

0-6 

0-043  „ 

4)  Hudson,  Journ.  Americ.  Cliem.  Soc.  30,  1160  u.  1564  (1908).  Siehe  auch: 
Henri,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  39,  194  (1902). 

8)  Euler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  44,  53  (1905). 

8)  Senter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44,  257  (1903). 

4)  A.  J.  Brown,  Journ.  Chem.  Soc.  81,  373  (1902).  Siehe  auch:  Duclaux, 
Microbiologie  II,  142  (1899). 

6)  Auld,  Journ.  Chem.  Soc.  93,  1251  u.  1276  (1908).  Siehe  auch  Armstrong, 
Proc.  Roy.  Soc.  73,  506  (1904). 
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Wie  diese  Verhältnisse  zu  erklären  sind,  ist  schwer  zu  sagen.  Der 
zuletzt  genannten  Tatsache  sind  wir  schon  einmal  (S.  605)  bei  der  Platinsol- 
katalyse  begegnet;  bei  gewissen  OH~- Konzentrationen  verläuft  auch 
da  die  H202- Zersetzung  so,  dass  die  Geschwindigkeit  unabhängig  von 
der  Konzentration  ist.  Bredig1)  ist  der  gleichen  Erscheinung  auch  bei 
der  Katalyse  von  H202  durch  Chromsäure  begegnet.  Es  handelt  sich 
also  nicht  etwa  um  eine  spezifische  Eigenschaft  der  Enzymenkatalysen. 
Für  die  Erklärung  dürften  verschiedene  Momente  in  Betracht  zu  ziehen 
sein.  Wenn  wir  sahen,  dass  die  Geschwindigkeit,  bezogen  auf  die  Kon- 
zentration 1,  umso  kleiner  wird,  je  grösser  die  Konzentration  ist,  so 
könnte  bei  diesen  heterogenen  Katalysen,  zu  denen  die  Enzymkatalysen 
doch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu  zählen  sind,  z.  B.  die  Steigerung 
der  Viskosität,  die  mit  der  Steigerung  der  Substratkonzentration  Hand 
in  Hand  geht,  in  ähnlicher  Weise  von  Einfluss  sein,  wie  das  für  die 
Platinkatalyse  früher  (S.  605)  konstatiert  wurde.  Ferner  muss  damit  ge- 
rechnet werden,  dass  sowohl  das  Substrat  wie  die  Reaktionsprodukte  mit 
den  Enzymen  Verbindungen  eingehen,  und  zwar  nach  Massgabe  ihrer  Kon- 
zentration; solche  Verbindungen  wurden  schon  früher  (S.  562,  575  u.  577) 
aus  verschiedenen  Gründen  angenommen.  Besonders  sprechen  für  das 
Zustandekommen  solcher  Bindungen  die  spezifischen  Hemmungen  der 
Katalyse,  welche  durch  manche  Reaktionsprodukte  ausgeübt  werden; 
so  wird  z.  B.  die  Invertasewirkung  nach  Armstrong2)  und  Henri3) 
durch  Lävulose  stark,  durch  Dextrose  nur  wenig  gehemmt,  die  Hefe- 
pressaftwirkung  wird  bei  der  Spaltung  des  Glycyl-Z-tyrosins  nach 
Abderhalden  und  Gigon4)  durch  Z- Tyrosin  stark,  durch  Glykokoll 
nicht  verzögert.  Ein  weiterer  Modus  der  Erklärung  wurde  bereits  bei 
der  Erörterung  der  Platinsolkatalyse  angeführt. 

Einfluss  der  Fermentkonzentration.  Für  den  Vergleich  der  Enzym- 
reaktionen mit  den  gewöhnlichen  anorganischen  Katalysen  ist  auch  von 
einer  gewissen  Wichtigkeit  das  Studium  des  Einflusses  der  Ferment- 
konzentration. Wir  haben  früher  gesehen,  dass  bei  Katalysen  im 
homogenen  System  im  allgemeinen  die  Geschwindigkeit  direkt  pro- 
portional der  Fermentkonzentration  ist;  Beispiele  dafür  sind  die  kata- 
lytische Inversion  des  Rohrzuckers  mit  H+  (S.  141)  und  die  Katalyse 
des  H209  mit  J~  (S.  584).  Dieselbe  Beziehung  fanden  wir  bei  der 
heterogenen  Katalyse  des  H202  mit  Platinblech  (S.  604).  Anders  da- 

J)  Bredig,  Biochem.  Zeitsehr.  6,  299  (1907). 

2)  Armstrong,  Proceed.  Roy.  Soc.  London  73,  500,  516,  526  (1904). 

3)  Henri,  loc.  cit. 

*)  Abderhalden  u.  Gigon,  Zeitschr  f.  physiol.  Chem.  53,  251  (1907). 
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gegen  bei  der  iJ202  -Katalyse  mit  Platinsol!  Dort  ergab  sich  (S.  604), 
dass  die  Geschwindigkeit  rascher  wächst,  als  die  Fermentkonzentration, 
entsprechend  der  Gleichung: 

^1  / ^ \ 1.33  bis  1.59 

k~2  \ C<2  ' 

Wie  verhalten  sich  nun  in  dieser  Hinsicht  die  Enzyme?  Es  wurde  bis- 
her nur  ein  einziges  hierher  gehöriges  Faktum  erwähnt,  nämlich  die 
Schützsche  Regel:  die  Geschwindigkeiten  verhalten  sich  wie  die  Wur- 
zeln aus  den  Fermentkonzentrationen,  also: 


In  vielen  anderen  Fällen,  so  bei  der  Betätigung  der  Invertase,  des 
Emulsins,  der  Maltase,  des  Labferments  u.  a.,  findet  sich,  wenigstens 
innerhalb  relativ  niedriger  Fermentkonzentrationen,  die  einfache  Be- 
ziehung der  direkten  Proportionalität. 

Der  Temperaturkoeffizient  der  Enzymreaktionen.  Schliesslich  ist 
zur  Charakterisierung  der  Enzymreaktionen  auch  noch  der  Temperatur- 
koeffizient kurz  zu  erörtern.  Dieser  betrug  für  Katalysen  im  homo- 
genen System  im  allgemeinen  2-3-5,  für  Katalysen  im  heterogenen 
System,  deren  Geschwindigkeit  eine  Diffusionsgeschwindigkeit  ist,  etwa 
1-28  und  für  die  Katalyse  durch  Platinsol  1-7.  Bei  der  Bestimmung 
der  Temperaturkoeffizienten  der  Enzymreaktionen  ist  zu  beachten,  dass 
die  Enzyme  gegen  höhere  Temperaturen  sehr  empfindlich  sind;  be- 
kanntlich gibt  es  für  alle  Enzyme  Temperaturoptima.  Etwas  dem  ähn- 
liches haben  wir  auch  bei  den  Metallsolen  vorgefunden  (S.  601).  Bei 
der  Bestimmung  der  Temperaturkoeffizienten  der  Enzyme  hat  man  sich 
also  unterhalb  der  Temperaturoptima  zu  halten.  Einige  der  zuverlässigsten 
Werte  sind  in  der  folgenden  Tabelle  nach  Euler1)  zusammengestellt: 


Substrat  u.  Enzym 

Temperatur- 

Intervall 

kt  + io 
kt 

Äthylbutyrat,  Lipase 

20°  — 30° 

1-3 

Rohrzucker,  Invertase 

20° — 30° 

14 

J/2Os,  Katalase 

0°  — 10° 

1-5 

Stärke,  Amylase 

20®  — 30° 

2-0 

Pepton,  Trypsin 

15°  — 25° 

2-3 

Salicin,  Emulsin 

15° — 25° 

2-4 

Pepton,  Erepsin 

15° — 25° 

2-6 

Milch,  Lab 

30° — 40° 

3-2 

Man  ersieht  daraus,  dass  sowohl  die  Koeffizienten  der  chemischen 
Reaktionen,  wie  auch  die  Diffusionskoeffizienten  vertreten  sind. 

>)  Euler,  Ergebnisse  der  Physiologie  9,  329  (1910). 
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Zur  physikalischen  Chemie  des  Stoff-  und  Energiewechsels. 

Die  soeben  gewonnenen  Erfahrungen  über  die  Wirkungsweise  der 
Fermente  wollen  wir  nun  für  die  Betrachtung  eines  Gebietes  ausnutzen, 
bei  dessen  Durchforschung  die  Physiologie  im  letzten  Jahrzehnt  Erfolge 
zu  verzeichnen  hat,  wie  kaum  in  einem  anderen  der  ihr  zugehörigen 
Gebiete,  und  es  liegt  nur  an  einer  in  vielerlei  Umständen  begründeten 
Unpopularität  der  Physiologie,  welche  sie  unter  den  Naturwissenschaften 
eigentlich  nur  mit  der  Chemie  teilt,  dass  die  rapide  Entwicklung  eines 
der  wesentlichsten  Abschnitte  der  Physiologie  in  weiteren  Kreisen  un- 
bemerkt bleiben  konnte. 

Wenn  man  nach  den  Kennzeichen  des  Lebens  fragt,  so  wird  mit 
Recht  in  allererster  Linie  der  Stoffwechsel  genannt.  Darunter  versteht 
man  bekanntlich  nicht  bloss  den  Wechsel  der  in  der  Zelle  eingeschlos- 
senen Stoffe,  d.  h.  eine  Summe  chemischer  Reaktionen.  Sondern  als 
ganz  wesentliches  Definitionsmoment  kommt  hinzu,  dass  dem  reagieren- 
den chemischen  System  die  Fähigkeit  der  Selbstregulation  eigen 
ist;  das  bedeutet  die  Fähigkeit,  sich  wechselnden  äusseren  Einflüssen, 
bestehend  in  wechselnder  Zufuhr  von  veränderlicher  Substanz,  in  wech- 
selnder Zufuhr  eines  der  wichtigsten  Reaktionsfaktoren,  der  Wärme,  in 
wechselnder  Abfuhr  von  veränderter  Substanz,  durch  Yariierung  des 
Tempos  der  einzelnen  Stoffwechselreaktionen  anzupassen,  so  dass  trotz 
allem  das  chemische  System  die  Eigenart  seiner  Zusammensetzung  in 
der  Hauptsache  konserviert,  dass  es  sich,  wie  du  Bois-Reymond  es 
ausgedrückt  hat,  im  dynamischen  Gleichgewicht  erhält.  Dieser 
Fähigkeit  der  Selbstregulation,  welche  uns  beim  höheren  Organismus, 
etwa  beim  Säuger  in  der  abgestuften  Tätigkeit  des  Atemzentrums  oder 
der  Gefässapparate,  in  den  Sekretionsvariationen  an  den  Drüsen  seines 
Intestinaltrakts,  so  oft  in  die  Augen  springt,  begegnen  wir  schon  bei 
den  niedrigsten  Wesen;  z.  B.  kriecht  die  wohlgenährte  Amöbe  an  weiterem 
Nahrungsmaterial,  dem  sie  begegnet,  achtlos  vorbei.  In  dieser  Fähig- 
keit der  Regulation  steckt  aber  implicite  auch  die  allgemein  die  Or- 
ganismen charakterisierende  Fähigkeit  der  Reizbarkeit;  denn  die  ver- 
änderte Funktion  ist  ja  stets  das  deutlichste  Symptom  der  stattgehabten 
Reizung.  Das  Problem  des  dynamischen  Gleichgewichts  ist  danach  also 
recht  eigentlich  ein  Fundamentalproblem  der  Lehre  von  den  Lebens- 
prozessen. 
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Der  Stoffwechsel  und  die  intrazellulären  Enzyme.  Es  lässt  sich 
nun  zeigen,  dass  die  intensive  Beschäftigung  mit  den  Fermenten  inner- 
halb des  letzten  Jahrzehnts  zum  ersten  Male  zu  einem  einigermassen 
deutlichen  Einblick  in  das  Stoffwechselgetriebe  geführt  hat.  Nicht  allein, 
dass  wir  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verstehen,  was  bis  vor  kurzem 
ganz  unklar  war,  nämlich  wie  es  kommt,  dass  die  relativ  stabilen  Kom- 
ponenten der  Zelle,  die  Eiweisskörper,  die  Kohlehydrate,  die  Fette,  die 
Nukleine  u.  a.,  weitgehend  zersetzt  und  nicht  bloss,  wie  es  als  Wirkung 
der  Verdauungssäfte  lange  bekannt  war,  hydrolysiert  werden;  nicht 
allein,  dass  uns  der  Modus  der  synthetischen  Prozesse  in  den  Zellen 
durch  das  Studium  der  Enzyme  verständlicher  geworden  ist;  auch 
die  regulatorischen  Vorgänge  stehen  uns  heute  nicht  mehr  ganz  fremd 
gegenüber. 

Auf  die  Fermentsynthesen  will  ich  hier  nicht  noch  einmal  zurück- 
kommen; das  Wesentlichste  ist  ja  darüber  bereits  gesagt  (S.  566 ff).  Da- 
gegen sei  zunächst  mit  ein  paar  Worten  darauf  hingewiesen,  bis  zu 
welchem  Grade  die  mannigfachen  Stoffwechselreaktionen  von  der  An- 
wesenheit von  Enzymen  innerhalb  des  Protoplasmas  abhängen.  Aller- 
dings hat  noch  neuerdings  Neumeister1)  behauptet,  „dass  die  in  vielen 
tierischen  Organen  nachweisbaren  Enzyme  oder  Zymogene  zweifellos 
für  den  Lebensprozess  gar  keine  Bedeutung  haben,“  weil  sie  einfach 
nichts  anderes  seien,  als  zufällig  eingeschwemmte,  auf  dem  Ausschei- 
dungsweg befindliche  Enzyme  der  Verdauungssäfte.  Dieser  Einwand 
ist  aber  leicht  durch  viele  Tatsachen  zu  erledigen.  Denn  erstens  sind 
aus  den  Organen  Fermente  zu  extrahieren,  deren  Wirkungsweise  der 
der  Verdauungsenzyme  überhaupt  nicht  vergleichbar  ist  ich  komme 
auf  diese  Enzyme  noch  zu  sprechen  — ; zweitens  zeigen  aber  auch  die 
den  „extrazellulären“  Verdauungsenzymen  ähnlichen  „intrazellulären1  ihre 
Eigenarten;  so  unterscheiden  sich  z.  B.  gewisse  ei  weisspaltende,  „pro- 
teolytische“ Fermente  der  Gewebe  vom  Trypsin  des  Pankreassaftes  da- 
durch, dass  bei  der  Verdauung,  die  sie  bewirken,  die  Peptonstufe  nicht 
oder  kaum  bemerkbar  wird,  oder  sie  vermögen  z.  B.  allerlei  Peptide,  wie 
das  f/Z-Leucylglycin  oder  das  Glycylglycin  zu  hydrolysieren,  die  das 
Trypsin  nicht  zu  spalten  vermag.  Es  kann  also  gar  nicht  zweifelhaft 
sein,  dass  die  intrazellulären  Enzyme  ihre  selbständige  Bedeutung  für 
den  Stoffwechsel  besitzen. 

Und  in  der  Tat  ist  das  heute  bekannte  Register  der  in  einem  ein- 
zelnen Organ  sich  abspielenden  Fermentwirkungen  von  einer  solchen 

i)  Neumeister,  Betrachtungen  über  das  Wesen  der  Lebenserscheinungen. 
Jena  1903;  besonders  S.  72  ff. 
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Reichhaltigkeit,  dass  die  Vorstellung  nicht  zu  gewagt  ist,  dass  durch 
geeignete  Kombination  der  Fermente  die  ganze  Fülle  mannigfacher  che- 
mischer Reaktionen,  welche  ein  Organ  in  bestimmter  Richtung  kenn- 
zeichnen, hervorgerufen  werden  kann.  Auf  die  Art  dieses  Zusammen- 
wirkens wird  nachher  noch  genauer  eingegangen  werden.  Zum  Beleg 
der  Reichhaltigkeit  der  Gewebe  an  Enzymen  erwähne  ich  nur,  dass 
nach  einer  Zusammenstellung,  die  Hofmeister1)  vor  einiger  Zeit  gab, 
in  der  Leber  an  Enzymen  enthalten  sind:  eine  Protease,  eine  Nuklease, 
eine  Desamidase,  ein  Labferment,  ein  Fibrinferment,  eine  Lipase,  eine 
Amylase,  eine  Maltase  sowie  oxydierende  Fermente.  Dazu  kommen  nach 
neueren  Untersuchungen  mindestens  noch  eine  Arginase,  eine  Purin- 
amidase,  eine  Xanthinoxydase,  eine  Urikase,  eine  Kreatase,  eine  Gly- 
kosidase  und  ein  glykolytisches  Ferment.  Man  darf  wohl  mit  Hofmeister 
aus  dem  homogenen  Aufbau  der  Leber  und  dem  Mangel  irgend  einer 
deutlichen  funktionellen  Differenzierung  der  einzelnen  Leberabschnitte 
folgern,  dass  alle  Leberzellen  gleichartig  funktionieren;  dann  hätten  wir 
also  alle  die  genannten  Fermente  in  jede  einzelne  Zelle  hineinzuver- 
lagern. Die  Spaltungen,  welche  durch  diese  Fermente  herbeigeführt 
werden  können,  gehen  aber  weit  über  das  hinaus,  was  als  Effekt  der 
Verdauung  durch  die  Verdauungssäfte  bekannt  ist.  Denn  der  Abbau 
des  Eiweisses  z.  B.  macht  nicht  etwa  bei  den  Produkten  der  Einwirkung 
der  proteolytischen  Zellfermente,  bei  den  Aminosäuren  Halt;  vielmehr 
wird  durch  Lebersaft  und  andere  Organinhalte  noch  der  fest  gebundene 
Stickstoff  der  Aminosäuren  gelockert  und  zu  Amidstickstoff  verwandelt, 
aus  künstlich  zugesetzten  Amiden  macht  der  Lebersaft  ferner  Ammoniak 
frei,  aus  dem  dem  Eiweissabbau  oft  so  reichlich  entspringenden  Arginin 
spaltet  die  Arginase  Harnstoff  ab.  Die  fermentative  Spaltung  der  Kohlen- 
hydrate bleibt  nicht,  wie  bei  der  intestinalen  Verdauung,  bei  den  Mono- 
sacchariden stehen,  sondern  die  Zucker  werden  weiter  durch  glyko- 
lytische  Fermente  abgebaut,  vielleicht  zunächst  nach  Art  des  Abbaues 
durch  die  Zymase  der  Hefe.  Die  Nukleine  werden  nicht  bloss  hydroly- 
siert; sondern  die  frei  gewordenen  Aminopurine  werden  durch  die 
Purinamidase  desamidiert,  Hypoxanthin  und  Xanthin  durch  die  Xanthin- 
oxydase in  Harnsäure  verwandelt  und  diese  durch  die  Urikase  weiter 
gespalten. 

Indessen  ist  auf  die  speziellen  Wirkungen  der  Fermente  hier  nicht 
weiter  einzugehen;  denn  es  kam  ja  nur  darauf  an,  zu  zeigen,  dass  die 
destruierenden  Stoffwechselreaktionen  nicht  an  eine  kompli- 

*)  F.  Hofmeister,  Die  chemische  Organisation  der  Zelle.  Ein  Vortrag.  Natur- 
wissenschaft!. Rundschau  1901,  581. 
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zierte  Lebenseinheit,  nicht  an  das  unteilbare  rätselhafte  Glanze 
der  lebenden  Zelle  gebunden  zu  denken  sind,  sondern  offen- 
bar aus  dem  Zusammenwirken  isolierbarer  Fermente  resul- 
tieren können.  Und  das  Gleiche  kann  für  die  synthetisieren- 
den Yorgänge  angenommen  werden. 

Das  Zusammenwirken  mehrerer  Fermente.  Untersuchen  wir  nun 
die  Art  dieses  Zusammenwirkens  der  Fermente  etwas  genauer:  Hof- 
meister weist  in  dem  vorher  zitierten  Yortrag  darauf  hin,  dass  die 
Vorstellung,  alle  in  einer  Zelle  enthaltenen  Enzyme  seien  in  dem  gleichen 
Reaktionsgemisch  durcheinander  gemengt  enthalten,  zu  Schwierigkeiten 
führen  kann.  Denn  wenn  man  berücksichtigt,  dass  in  einem  und  dem- 
selben homogen  gebauten  Organ  oft  Oxydationen  und  Reduktionen, 
Reaktionen  mit  Wasseraufnahme  und  mit  Wasserentzug  nebeneinander 
herlaufen,  so  scheint  es,  als  müssten  die  gegensätzlichen  Prozesse  ein- 
ander stören.  Noch  weniger  befriedigt  die  Annahme  eines  Enzym- 
gemenges vielleicht,  wenn  man  beachtet,  dass  gewisse  komplizierte  Pro- 
dukte der  Zellarbeit  wohl  nur  durch  eine  ganze  Kette  sich  aneinander 
anschliessender  Reaktionen  gebildet  werden  können,  welche  in  einer 
ganz  bestimmten  Reihenfolge  durchlaufen  werden  müssen;  denn  die 
Einhaltung  dieser  allein  möglichen  Reihenfolge  in  der  Tätigkeit  der  be- 
teiligten Enzyme  scheint  wiederum  in  dem  regellosen  Gemisch  kaum 
garantiert.  Hofmeister  neigt  deshalb  zu  der  Annahme  einer  räum- 
lichen Trennung  der  einzelnen  Fermentreaktionen  innerhalb  jeder  ein- 
zelnen Zelle,  welcher  er  eine  bestimmte  „chemische  Organisation“  zu- 
schreibt. Wir  werden  gleich  sehen,  dass  diese  Vorstellung  manches  für 
sich  hat.  Immerhin  wird  man  einerseits  stets  im  Auge  zu  behalten 
haben,  dass  auch  in  einem  komplizierten  Reaktionsgemisch  durch  „Re- 
aktionskoppelung“1) (S.  638)  die  Prozesse  bestimmte  Richtungen  erhalten 
können,  und  dass  Reaktionsverkettungen  mit  bestimmter  zeitlicher  Reihen- 
folge der  einzelnen  Reaktionen  auch  durch  das  Prinzip  der  Reaktion 
mit  Folgereaktion  und  durch  die  Spezifizität  der  Fermentwirkungen  ge- 
währleistet sein  können;  andererseits  dürfte  das  bisher  recht  dürftige 
Studium  des  Zusammenwirkens  mehrerer  Fermente  hier  noch  aufklärend 
wirken.  Jedenfalls  kann  man  heute  schon  sagen,  dass  die  einzelnen 
Fermenteinflüsse  sich  durchaus  nicht  immer,  gemäss  dem  Koexistenz- 
prinzip von  Ostwald,  unabhängig  voneinander  zur  Geltung  bringen. 
Wenn  man  z.  B.  zwei  Fermente  von  ähnlicher  Wirkung,  etwa  zwei 


J)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  34,  248  (1900);  Schilow,  ebenda 
42,  641  (1903). 
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Fermente,  welche  einen  Oxydationsvorgang  beschleunigen,  gleichzeitig 
wirken  lässt,  so  addiert  sich  nicht  etwa  ihre  Wirkung  einfach,  sondern 
der  Effekt  kann  auch  grösser  oder  auch  kleiner  als  der  durch  Summie- 
rung der  Einzelwirkungen  berechnete  Effekt  sein.  Bei  der  Oxydation 
von  HJ  durch  H202  unter  dem  Einfluss  zweier  Katalysatoren  erhält 
man  z.  B.  nach  Brode1)  folgende  Reaktionsgeschwindigkeiten: 


Katalysatoren 

Geschwindigkeiten 

Katalysatoren 

Geschwindigkeiten 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

FeSO,  + II2  Mo  0, 

321 

314 

FeSO,  + CuSO, 

1590 

315 

H.,MoO,  -j-  Cu  80, 

250 

247 

11,80,  + UCWoO, 

370 

275 

II,MoO,  + II,WoO, 

516 

493 

H%SO,  + H,MoO, 

376 

301 

F,  WoO , -)-  CuSO , 

300 

294 

H,  WoO,  + FeSO, 

270 

369 

Man  sieht,  wie  in  den  vier  ersten  Fällen  die  Wirkungen  rein 
additiv  sind,  wie  aber  in  den  drei  nächsten  Fällen  die  Katalysatoren 
einander  verstärken,  im  letzten  Fall  dagegen  schwächen.  Yon  noch 
grösserem  Interesse  für  die  uns  beschäftigenden  Fragen  wären  natür- 
lich Versuche  über  die  gleichzeitige  Aktion  zweier  Enzyme  bei  zwei 
gleichzeitig  verlaufenden  Reaktionen.  Hierüber  fehlen  aber  noch  fast 
alle  Erfahrungen.  Nur  von  Burian2)  ist  eine  interessante  Studie  über 
die  gleichzeitige  Oxydation  von  Xanthin  zu  Harnsäure  durch  Xanthin- 
oxydase  und  die  weitere  Zerstörung  dieser  durch  die  Urikase  veröffent- 
licht worden,  die  mir  als  erster  Ansatz  zur  quantitativen  Messung  eines 
etwas  komplizierteren  Stoffwechselprozesses  von  grossem  Interesse  zu 
sein  scheint.  Burian  findet,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Xanthin- 
umwandlung wie  die  der  Harnsäureumwandlung  durch  die  Gleichung 
der  monomolekularen  Reaktion  zum  Ausdruck  gebracht  werden  kann. 
Hat  man  nun  zu  Beginn  eines  Versuches  im  Reaktionsgemisch  neben 
den  zwei  Enzymen  das  Xanthin  in  der  Konzentration  a,  die  Harnsäure 
in  der  Konzentration  und  sind  nach  der  Zeit  t x Mole  Harnsäure 
aus  Xanthin  gebildet  und  y Mole  Harnsäure  zersetzt,  so  muss  bei  gegen- 
seitig ungestörter  Betätigung  der  Fermente  die  Änderung  der  Harnsäure- 
konzentration im  Verlauf  des  ganzen  Prozesses  durch  die  Gleichung: 

d^Xj,  ^ — x)—k2{b- f x — y ) 


*)  Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  37,  257  (1901).  Siehe  auch:  Bredig 
u.  Brown,  ebenda  46,  519  (1903). 

2)  Burian,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  43,  497  (1905). 
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gegegeben  sein,  die  Harnsäurekonzentration  muss  ein  Maximum  erreicht 
haben,  wenn: 

( (i  oc)  — k2  ( b -|—  x — y') 

geworden  ist,  und  Höhe  und  Zeit  dieses  Maximums  müssen  sich  im 
voraus  berechnen  lassen,  wenn  hx  und  Jc2  bekannt  sind.  In  der  Tat  er- 
gaben die  Versuche,  dass  sich  die  Vorgänge  im  Reaktionsgemisch  den 
Gleichungen  gut  anschlossen.  — 

Räumliche  Trennung  einzelner  Fermente  durch  die  chemische 
Organisation  der  Zelle.  Ich  komme  nun  auf  die  erwähnten  Vorstel- 
lungen von  Hofmeister  über  die  chemische  Organisation  der 
Zelle  zurück,  welche  eine  eventuell  für  den  Reaktionsbetrieb  zweck- 
mässige räumliche  Trennung  der  einzelnen  Enzymleistungen  ermöglichen 
würde.  Hofmeister  vindiziert  nämlich  der  Wabenstruktur  des  Proto- 
plasmas (S.  359)  eine  eigentümliche  Rolle;  er  nimmt  an,  dass  die  Hohl- 
räume des  Wabensystems  die  Orte  der  einzelnen  Stoffwechselreaktionen 
sind,  dass  hier  sich  die  einzelnen  Enzyme  in  die  einzelnen  Kammern 
eingeschlossen  finden,  die  sie  nicht  verlassen  können,  weil  die  aus 
Kolloiden  gebildeten  Kammerwände  eine  Diffusion  der  kolloiden  Fer- 
mente in  andere  Räume  im  allgemeinen  nicht  zulassen  werden,  während 
die  Reaktionsprodukte  in  alle  Teile  der  Zelle  gelangen  können.  Diese 
Vorstellung  hat  also  das  für  sich,  dass  sie  sowohl  einer  merkwürdigen 
Architektur  des  Protoplasmas  als  auch  dem  kolloiden  Charakter  seiner 
Fermente  einen  bestimmten  biologischen  Wert  zuspricht  und  gleich- 
zeitig bis  zu  einem  gewissen  Grade  verständlich  machen  kann,  dass  der 
Ablauf  des  chemischen  Geschehens  wie  durch  eine  Maschinenstruktur 
eine  normierte  Richtung  erhält.  Allerdings  ist  der  Geltungsbereich  dieser 
plausiblen  Hypothese  sicherlich  von  einer  gewissen  Begrenztheit;  denn 
erstens  erscheint  es  mindestens  bei  manchen  Formen  lebender  Wesen, 
wie  etwa  bei  den  Amöben,  auch  bei  Infusorien  und  vielen  Pflanzen- 
zellen, wegen  der  lebhaften  Umwälzungen  und  Strömungen  im  Proto- 
plasma ausgeschlossen,  dass  die  einzelnen  Wabenräume  konstant  sich 
erhaltende  Gebilde  sind.  Dazu  lassen  sich  zweitens  durch  Ausschleude- 
rung festerer  Einschlüsse  des  Protoplasmas,  wie  etwa  von  Dotterplättchen 
auf  der  Zentrifuge  die  Waben  wände  durchbrechen,  ohne  dass  die  Lebens- 
fähigkeit des  Protoplasmas  erlischt1).  Freilich  zeigt  dies  Protoplasma 
unmittelbar  nach  dem  Zentrifugieren  unter  dem  Mikroskop  schon  wieder 
seine  typische  intakte  Wabenstruktur;  das  beweist  aber  nur,  dass  die 
Wabenlamellen  nicht  aus  fester  Substanz  bestehen,  sondern  dass  viel- 


*)  Gurwitsch,  Morphologie  u.  Biologie  der  Zelle.  1904,  S.  14. 
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mehr  die  Wabenstruktur  der  Ausdruck  einer  innigen  dauerhaften  Durch- 
mischung zweier  nur  begrenzt  ineinander  löslicher  Flüssigkeiten  ist, 
deren  zeitweilige  Trennung  durch  anhaltendes  Zentrifugieren  zwar  mög- 
lich ist,  welche  aber  alsbald  nach  dem  Aussetzen  der  Zentrifugalwirkung 
freiwillig  aus  unbekannten  Gründen  von  neuem  eine  Emulsion  bilden1).- 
Daraus  ergibt  sich  drittens,  dass  die  Waben  wände  zwar  wohl  als  kol- 
loidhaltiger anzusehen  sind,  als  ihr  Inhalt,  dass  aber  immerhin  die  Dif- 
fusionsverhältnisse in  diesen  Lamellen  in  jeder  Hinsicht,  d.  h.  auch  für 
andere  Kolloide  noch  günstigere  sein  mögen,  als  in  relativ  festen  Gal- 
lerten von  Gelatine  oder  Agar.  Viertens  haben  wir  früher  schon  ge- 
sehen (S.  384),  dass  auch  Gallerten  keineswegs  stets  undurchdringbare 
Hindernisse  für  gelöste  Kolloide  darstellen,  und  dass  auch  Enzyme, 
wie  z.  B.  das  Pepsin,  relativ  leicht  in  koaguliertes  Eiweiss  tief  einzu- 
dringen vermögen. 

Periodische  Katalysen.  Dennoch  kann  man  den  strukturellen  Eigen- 
schaften des  Protoplasmas  vorerst  durchaus  nicht  unbedingt  den  von 
Hofmeister  für  sie  supponierten  Sinn  abstreiten,  zumal  da  Hof- 
meister selbst  nicht  bloss  die  feinsten  Mikrostrukturen  für  die  Zwecke 
seiner  Hypothese  ins  Auge  fasst,  sondern  auch  an  die  gröberen  Zell- 
einschlüsse, die  Vakuolen  und  Granula,  denkt.  Wenn  man  demnach 
weiterhin  die  Enzyme  in  bestimmte  abgegrenzte  Räume  sich  einge- 
schlossen denkt,  so  wird  man  wohl  speziell  annehmen  dürfen,  dass  sie 
den  Wandungen  adhärieren,  da  die  Neigung  zu  gegenseitiger  Adsorption 
bei  den  Kolloiden  im  allgemeinen  sehr  ausgesprochen  (S.  377),  im  be- 
sonderen auch  das  Adsorptionsvermögen  aller  möglicher  Oberflächen 
für  Enzyme  nachgewiesen  ist  (S.  284).  Ich  erwähne  diese  Vermutung 
an  dieser  Stelle  deshalb,  weil  eine  häufiger  bei  den  Äusserungen  der 
Lebewesen  wiederkehrende  Erscheinung  wohl  damit  in  Zusammenhang 
gebracht  werden  könnte,  nämlich  der  automatisch-rhythmische 
Ablauf  mancher  Leistungen,  wie  etwa  der  Rhythmus  des  Atem- 
zentrums oder  der  Rhythmus  des  Herzens.  Es  ist  nämlich  schon  öfter 
beobachtet  worden,  dass  an  heterogenen  Systemen  und  nur  an 
solchen  periodisch  verlaufende  Vorgänge  zu  beobachten  sind, 
wie  etwa  periodische  Bewegungen  der  Grenzfläche,  periodisch  zu-  und 
abnehmende  Auflösung  der  einen  Phase  in  der  anderen,  oder  periodisch 
wechselnde  elektromotorische  Kräfte  zwischen  den  beiden  Phasen;  alle 
diese  Erscheinungen  sind  mit  chemischen  Veränderungen  der  Grenz- 
schicht und  dadurch  wechselnden  Oberflächenspannungen  in  Zusammen- 


3)  Gurwitsch,  Morphologie  u.  Biologie  der  Zelle.  1904,  S.  16,  Anm. 
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hang  zu  bringen,  welche  dann  eventuell  Bewegungen  auslösen,  die  die 
Kontinuität  der  chemischen  Einwirkungen  zeitweilig  aufheben1).  Für 
das  uns  augenblicklich  beschäftigende  Thema  ist  wohl  am  interessan- 
testen ein  von  Bredig,  Weinmayr  und  Wilke2)  beobachteter  Fall 
von  periodischer  Katalyse,  welcher  vielleicht  als  ein  Modell  für 
einen  enzymatischen  Prozess  in  einem  heterogenen  System 
von  der  eben  erwähnten,  für  die  Zelle  angenommenen  Art  aufgefasst 
werden  kann.  Wenn  man  nämlich  eine  Quecksilberfläche  mit  neutraler, 
bzw.  ganz  schwach  alkalischer  Wasserstoffperoxydlösung  überschichtet, 
so  steigen,  oft  viele  Stunden  lang,  von  der  Kontaktfläche  die  Sauer- 
bläschen in  deutlichem,  regelmässigem  Khythmus  auf,  dessen  Tempo 
von  verschiedenen  Umständen  abhängt.  Der  gleichmässige  Wechsel  der 
Gasentwicklung  ist  leicht  zu  registrieren;  man  erhält  dann  Kurven, 
welche  mehr  oder  minder  an  die  bekannten  Registrierungen  physio- 
logischer Phänomene  erinnern;  ich  gebe  als  Beispiele  die  zwei  Kurven 
der  Fig.  53. 


Fig.  53. 

Wenn  man  nun  all  dies  überblickt,  so  muss  man  wohl  unbedingt 
anerkennen,  dass  durch  die  intensive  Beschäftigung  mit  den  katalyti- 
schen Vorgängen,  welche  die  letzten  Jahre  physikalisch-  und  physio- 
logisch-chemischer Arbeit  auszeichnet,  unser  Verständnis  von  den  Lei- 
stungen des  Protoplasmas  bereits  ungemein  vertieft  worden  ist.  Man 
kann  sich  heute  doch  wenigstens  ein  ungefähres  Bild  da\on  machen, 
mit  was  für  Mitteln,  in  welchen  Etappen  Aufbau  und  Abbau  der 


1)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie  35,  33  u.  204  (1900);  Quincke, 
Wied.  Ann.  35,  614  (1888);  Bernstein,  Pflügers  Arch.  80,  628  (1900). 

2)  Bredig  u.  Weinmayr,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  42,  602  (1903); 
Bredig  u.  Wilke,  Yerhandl.  d.  naturhist.-mediz.  Vereins  zu  Heidelberg  N.  F.  8, 
165  (1904);  Bredig,  Biochem.  Zeitschr.  6,  283  (1907). 
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lebenden  Substanz  zustande  kommen,  welche  Umstände  den  zeitweiligen 
Verlauf  bedingen. 

Selbstregulation.  Es  bleibt  mir  aber  noch  übrig,  von  den  regula- 
torischen Fähigkeiten  der  lebenden  Protoplasten  ein  paar  Worte  zu 
sagen.  Auch  hier  müssen  wir  sicherlich  unter  anderem  auf  die  Eigen- 
schaften der  Enzyme  rekurrieren.  Wir  haben  ja  früher  erfahren,  dass 
häufig  die  Enzyme  durch  die  Produkte  ihrer  eigenen  katalytischen 
Leistung  geschwächt,  bzw.  ausgeschaltet  werden,  und  dass  das  oft  in 
reversibler  Weise  geschieht.  Das  Emulsin  z.  B.,  durch  welches  Salicin 
m Saligenin  und  Traubenzucker  gespalten  wird,  hemmt  sich  selbst  durch 
seine  Tätigkeit  und  erlangt  erst  seine  ursprünglichen  Fähigkeiten  wieder, 
wenn  die  Spaltprodukte  aus  dem  Reaktionsgemisch  entfernt  sind.  So 
können  wir  uns  wohl  auch  vorstellen,  dass,  wenn  einmal  vom  wechselnd 
zusammengesetzten  Medium  her  der  Zelle  ein  Überschuss  von  spaltbarem 
Material  zugeführt  wird,  die  Zersetzungsprodukte  im  Innern  der  Zelle 
von  selbst  die  die  Norm  übersteigende  Spaltung  einschränken;  das 
intrazelluläre  Enzym  wird  ausgeschaltet,  bis  die  Zersetzungsprodukte 
mit  Hilfe  eines  zweiten  Enzyms  in  einer  zweiten  Reaktion,  in  der  sie 
nun  nicht  mehr  Reaktionsprodukt,  sondern  Ausgangsmaterial  sind,  ver- 
braucht sind.  Dann  erst  setzt  die  erste  Spaltung  von  neuem  ein.  Bis 
dahin  ist  aber  auch  die  Zufuhr  vom  Zellmedium  her  verlangsamt 
worden;  denn  indem  das  erste  Enzym  seine  Tätigkeit  mehr  und  mehr 
einstellte,  stieg  die  Konzentration  des  dem  Medium  entstammenden 
Stoffes  im  Protoplasma,  damit  flachte  sich  das  Konzentrationsgefälle 
ab,  und  der  osmotische  Antrieb  zum  Nachschub  von  aussen  her  ver- 
ringerte sich. 

So  mögen  manche  der  charakteristischen  regulatorischen  Vorgänge 
aufzufassen  sein,  wie  etwa  die  folgenden  von  Pfeffer  und  Hansteen1) 
beobachteten  Erscheinungen:  Der  Abbau  der  im  Endosperm  vieler 
Pflanzensamen  gespeicherten  Stärke  zu  löslichen  Produkten  wird  durch 
den  Bedarf  der  wachsenden  Keimpflanze  an  Kohlehydraten  reguliert; 
denn  sistiert  man  künstlich  die  Entwicklung  der  Pflanze,  so  hört  auch 
der  Stärkeverbrauch  im  Endosperm  auf.  Es  lässt  sich  nun  wahrschein- 
lich machen,  dass  die  Anhäufung  des  bei  der  Stärkespaltung  entstehen- 
den und  von  dem  in  seiner  Bildung  gehemmten  Keimling  nicht  mehr 
verarbeiteten  Zuckers  die  Ursache  für  den  Stillstand  des  Abbaues  im 
Endosperm  ist.  Wenn  man  nämlich  das  Endosperm  von  Zea  Mais  oder 


*)  Pfeffer  u.  Hansteen,  Ber.  über  d.  Verhandl.  d.  Gesellsch.  d.  Wissensch. 
in  Leipzig  45,  421  (1893).  Siebe  dazu  auch  die  Beobachtungen  von  Fluri  S.  256. 
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Hordeum  vulgare  isoliert  und  an  Stelle  des  Schildchens  ein  Gipssäulchen 
anbringt,  auf  welches  das  Endosperm  nun  zu  liegen  kommt,  so  schreitet 
der  Stärkeabbau  im  Endosperm  entweder  fort,  oder  er  bleibt  alsbald 
stehen,  je  nachdem  ob  man  das  Säulchen  in  ein  grosses  oder  in  ein 
winziges  Quantum  Wasser  hineinstellt.  Im  ersten  Fall  diffundiert  der 
sich  im  Endosperm  bildende  Zucker  durch  das  poröse  Säulchen  in  die 
reichliche  Wassermenge,  und  seine  Konzentration  an  der  Berührungs- 
stelle des  Säulchens  mit  dem  Endosperm  bleibt  dauernd  niedrig,  als 
würde  der  Zucker  fort  und  fort  in  dem  sonst  statt  des  Säulchens  an- 
gelagerten Keimling  verbraucht;  im  zweiten  Fall  dagegen  steigt  die 
Konzentration  des  Spaltproduktes  mehr  und  mehr,  und  der  normale,  wohl 
sicherlich  enzymatische  Abbau  wird  dadurch  gehemmt1). 

Es  mag  hier  auch  erwähnt  werden,  dass  auch  die  Art  der  Periodizität  in  der 
vorher  besprochenen  Quecksilber -Wasserstoffperoxydkatalyse  durch  geringfügige 
Beimengungen  zum  Reaktionsgemisch,  namentlich  durch  Beimengung  von  Salzen, 
sehr  stark  verändert  werden  kann.  Im  analogen  Fall  der  rhythmischen  Tätigkeit 
des  Atemzentrums  macht  sich  genau  so  eventuell  der  Einfluss  verschiedener  im 
Blute  zirkulierender  Substanzen  in  Veränderungen  von  Tempo  und  Form  des 
Rhythmus  geltend. 

Die  Selbstregulation  des  Stoffwechsels  durch  die  Protoplasten  lässt 
sich  aber  auch  noch  in  einer  anderen  Weise  mit  ihrem  Enzymgehalt 
in  Zusammenhang  bringen.  Man  hat  gewiss  damit  zu  rechnen,  dass 
manche  Ausgangsstoffe  oder  auch  Zerfallsprodukte  die  häufig  in  die 
Zellen  eingeschlossenen  unwirksamen  Fermentvorstufen,  dieZymogene, 
selbst  aktivieren,  und  zwar  je  nach  ihrer  Konzentration  in  wechselnden 
Mengen. 

Wir  sehen  also,  dass  Zahl,  Masse  und  Eigenschaften  der  Fermente 
uns  nicht  bloss  die  Mannigfaltigkeit  und  die  Intensität  des  Geschehens 
im  Zellinnern,  sondern  auch  das  bedeutungsvolle  Faktum  etwas  ver- 
ständlicher machen  können,  dass  bei  einer  Störung  des  in  der  Norm 
bestehenden  Gleichmasses  in  der  Protoplasmazusammensetzung  die  Ge- 
schwindigkeit dieser  oder  jener  Reaktion  so  gehemmt  oder  beschleunigt 
werden  kann,  dass  der  ursprüngliche  Zustand  sich  automatisch  wieder 
einstellt.  — 

i)  Overton  machte  die  Beobachtung,  dass,  wenn  man  eine  Pflanzenzelle  plas- 
molysiert,  in  welcher  sich  stärkehaltige  Chromatophoren  befinden,  man  manchmal 
eine  Neubildung  von  Stärke  beobachten  kann  [Vierteljahrsschr.  d.  natui forsch.  Ges. 
in  Zürich  44,  132  (1899)].  Offenbar  führt  hier  die  Konzentrierung  der  Stärkespal- 
tungsprodukte durch  die  Plasmolyse  zur  Synthese.  Entsprechend  fand  Butke witsch, 
dass  in  Rinden  von  grossem  Amylasegehalt  im  Frühjahr,  wo  sonst  energische  Stärke- 
lösung stattfindet,  Stärkeneubildung  eintritt,  wenn  man  die  Rinden  in  Trauben- 
zuckerlösung taucht  [Biochem.  Zeitschr.  10,  314  (1908)]. 
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Arbeitsfähigkeit  chemischer  Systeme.  Diesen  interessanten  Zustand 
des  dynamischen  Gleichgewichtes,  welcher  sich  im  lebenden  Proto- 
plasma dauernd  erhält,  wollen  wir  nun  noch  von  einer  anderen  Seite 
her  betrachten.  Ein  chemisches  System,  welches,  wie  eben  das  Proto- 
plasma, wenigstens  im  Idealfall  konstant  zusammengesetzt  ist,  wird  man 
im  allgemeinen  zunächst  als  ein  in  Ruhelage  oder  im  echten  Gleich- 
gewicht befindliches  System  ansehen.  Die  echten  chemischen  Gleich- 
gewichte sind  aber  stets  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  unfähig 
sind,  Arbeit  zu  leisten.  Es  muss  erst  eine  Verschiebung  des  Systems 
aus  der  Gleichgewichtslage  heraus  vorgenommen  werden,  ehe  — unter 
Rückkehr  in  den  stabilen  Zustand  — das  System  Arbeitsfähigkeit  er- 
langt. Beispielsweise  muss,  etwa  mit  Hilfe  des  elektrolysierenden  Stromes, 
der  Gleichgewichtszustand  Wasser  des  Systems  (iZ2  -f  02)  aufgehoben 
werden,  damit  aus  dem  System  Arbeit  in  Gestalt  eines  Polarisations- 
stromes bezogen  werden  kann.  Im  Gegensatz  hierzu  ist  das  dynami- 
sche Gleichgewicht  der  Organismen  stets  arbeitsfähig;  es  ist 
vergleichbar  etwa  einer  Dampfmaschine,  welche  durch  irgendeine  Selbst- 
regulation andauernd  die  gleiche  Kohlenmenge  in  sich  aufnimmt  und 
verbrennt,  also  auch  stets  denselben  Inhalt  hat,  und  dabei  doch  zu 
Leistungen  befähigt  ist,  oder  vergleichbar  einem  Wasserfall,  in  dem  in 
gleichen  Zeiten  annähernd  gleiche  Mengen  fallenden  Wassers  ihren 
Energiegehalt  abgeben. 

Es  verlohnt  sich  nun  vielleicht,  die  allgemeinen  Bedingungen  der 
Arbeitsfähigkeit  in  chemischen  Systemen  hier  etwas  eingehender  zu  be- 
trachten, um  über  die  Arbeitsfähigkeit  des  ja  gleichfalls  den  chemischen 
Systemen  angehörenden  Organismus,  über  deren  Begriff  vielfach  Un- 
klarheiten bestehen,  ein  Urteil  zu  gewinnen.  Wenn  man  in  einem  Ge- 
fäss  eine  chemische  Reaktion  verlaufen  lässt,  so  wird  fast  immer  eine 
Änderung  des  thermischen  Verhaltens  der  Reaktionsmischung  dabei  zu 
beobachten  sein;  gewöhnlich  wird  Wärme  gebildet,  wir  sagen:  die  Re- 
aktion verläuft  mit  positiver  Wärmetönung  oder  exotherm;  in 
selteneren  Fällen  wird  auch  Wärme  gebunden,  die  Reaktion  verläuft 
mit  negativer  Wärmetönung  oder  endotherm.  Wenn  man  z.  B. 
einen  Zinkstab  in  eine  Kupfersulfatlösung  eintaucht,  so  löst  sich  Zink 
auf,  und  Kupfer  wird  abgeschieden,  gleichzeitig  entstehen  pro  Gramm- 
äquivalent  Umsatz  ca.  26000  Grammkalorien.  Nun  lässt  sich  aber,  we- 
nigstens prinzipiell,  jede  Umwandlung  chemischer  Energie  durch  be- 
sondere Anordnungen  so  vornehmen,  dass  neben  oder  an  Stelle  des 
thermischen  Effektes  der  Reaktion  Arbeit  auf  tritt;  die  eben  genannte 
Reaktion  Zn-\-  CuSO 4 =•  Cu  -f-  ZnSO^  spielt  sich  ja  z.  B.  im  Daniell- 


Zur  physikalischen  Chemie  des  Stoff-  und  Energiewechsels. 


625 


Element  ab,  und  dieses  liefert  Arbeit  in  Form  von  elektrischer  Energie, 
welche  beliebig  in  eine  mechanische  Energie  oder  in  Wärmeenergie 
oder  in  Lichtenergie  umgewandelt  werden  kann.  Wegen  dieser  freien 
Verfügbarkeit  zu  allerlei  Verwandlungen  spricht  man  auch  vom  Auf- 
treten von  „freier  Energie“  (Helmholtz).  Jeder  freiwillige,  d.  h.  von 
selbst  verlaufende  chemische  Vorgang  kann  also  so  geleitet 
werden,  dass  er  mit  Abgabe  freier  Energie  verbunden  ist,  und 
zwar  zeigt  es  sich,  dass  das  Maximum  an  freier  Energie,  die  grösst- 
mögliche  Arbeitsleistung,  dann  erzielt  wird,  wenn  der  Vorgang  in 
jedem  Moment  reversibel  geleitet,  d.  h.  so  geleitet  wird,  dass 
er  in  jedem  Moment  umgekehrt  werden  kann.  Man  bezeichnet 
diesen  Satz,  welcher  die  Bedingungen  für  das  Auftreten  von  freier 
Energie  präzisiert,  als  zweiten  Hauptsatz.  Zu  solchen  relativ  seltenen, 
reversibel  funktionierenden  Vorrichtungen,  mit  denen  die  maximale  freie 
Energie  gewonnen  wird,  gehört  z.  B.  gerade  die  Daniellkette,  welche 
sich  ja,  wie  wir  früher  (S.  152)  sahen,  aus  vollkommen  reversiblen 
Elektroden  zusammensetzt. 

Nun  tritt,  wie  gesagt,  auch  bei  reversibler  Leitung  neben  der  freien 
Energie  gewöhnlich  bei  den  freiwilligen  Vorgängen  auch  noch  ein  — 
positiver  oder  negativer  — Wärmeeffekt  auf;  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz, welcher  die  Unzerstörbarkeit  der  Energie  aussagt,  lässt  sich  daher 
die  Gesamtheit  der  Energiewandlungen  bei  einem  freiwilligen  reversiblen 
Prozess  durch  die  Gleichung: 

U=A+Q 

darstellen,  wenn  man  mit  U die  den  Vorgang  begleitende  Abnahme 
der  Gesamtenergie  des  chemischen  Systems,  mit  A die  freie  Energie, 
mit  Q die  „gebundene  Energie“  (Helmholtz),  d.  h.  die  auch  bei 
reversibler  Leitung  neben  A gebildete  Wärme  bezeichnet  (siehe  auch 
S.  479).  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  A stets  positiv  ist,  dass  Q auch 
negativ  sein  kann,  und  dass,  wenn  — Q einen  grösseren  Wert  annimmt 
als  A , auch  U negativ  wird,  d.  h.  bei  nicht  reversibler  Leitung  ver- 
läuft der  Vorgang  unter  Aufnahme  von  Energie,  also  mit  negativer 
Wärmetönung. 

Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit.  Wichtiger  als  diese  Formu- 
lierung des  ersten  Hauptsatzes  ist  hier  für  uns  diejenige  des  zweiten, 
welcher  von  der  Arbeitsfähigkeit  sich  verändernder  Systeme  handelt. 
Für  den  populärsten,  in  unseren  Dampfmaschinen  realisierten  Fall,  dass 
die  Wärme,  welche  durch  eine  nicht  reversibel  geleitete  Verbrennung 
(von  Kohle,  Benzin  usw.)  entstanden  ist,  Arbeit  leistet,  indem  der 
erwärmte  Dampf  sich  ausdehnt  und  dabei  abktihlt,  gilt  die  Gleichung: 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  40 
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dT 
T ’ 


welche  besagt,  dass  die  maximale  freie  Energie  <IA,  welche  die  auf- 
genommene Wärmemenge  — Q bei  reversibler  Betätigung  des  sich  aus- 

dT 

dehnenden  Dampfes  zu  liefern  vermag,  durch  den  Bruchteil  von 

— Q angegeben  ist,  wenn  die  Abkühlung  von  T-\-dT  auf  T zustande 
kommt.  Durch  Kombination  der  Formeln  für  die  beiden  Hauptsätze 
erhält  man  die  Gleichung  von  Helmholtz: 


A = 


U+T 


dA 

dT' 


aus  welcher  die  Abhängigkeit  der  freien  Energie  von  der  absoluten 
Temperatur  hervorgeht;  wir  verwendeten  diese  Gleichung  schon  einmal 
bei  Besprechung  der  Bernsteinschen  Membrantheorie  (S.  479). 

Verwandlung  von  chemischer  Energie  in  Arbeit.  Jedoch,  da  es 
zum  mindesten  nicht  ausgemacht  ist,  dass  die  Arbeitsleistungen,  welche 
ein  Organismus  vollzieht,  durch  solche  indirekte  Ausnutzung  der  in  den 
Nahrungsstoffen  zugeführten  chemischen  Energie  zustande  kommen, 
indem  durch  irreversible  Zersetzung  die  gesamte  disponible  Energie 
zuerst  in  Wärme  übergeführt  und  diese  dann  erst  zur  Gewinnung  von 
Arbeit  verwendet  wird,  so  haben  wir  weiter  den  wichtigen  Fall  zu 
untersuchen,  dass,  ähnlich  wie  im  Daniell-Element,  der  chemische 
Vorgang  direkt  Arbeit  liefert.  Wir  wählen  dazu  ein  möglichst 
einfaches  Beispiel  einer  reversiblen  Reaktion.  Ein  Stoff  a wandele  sich 
in  einen  Stoff  ft  um  nach  der  Reaktionsgleichung: 

q b. 


Im  Gleichgewichtszustand  sei  ~ = Je. 


Nun  sollen  aber  in  dem  Reaktionss ystem , das  wir  betrachten,  a 
und  b nicht  in  diesen  Gleichgewichtskonzentrationen  enthalten  sein, 
sondern  in  den  Konzentrationen  [a]'  und  [6]',  und  es  erhebt  sich  die 
Frage:  Wie  gross  ist  die  maximale  freie  Energie,  wenn  sich  1 Mol  a 
von  der  Konzentration  [«]'  in  1 Mol  b von  der  Konzentration  [ft]'  um- 
wandelt? Die  Lösung  dieser  Aufgabe  gestaltet  sich  nach  van’t  Hoff 
am  einfachsten,  wenn  man  die  Umwandlung  durch  das  im  Gleichgewicht 

[3  — Je  befindliche  System,  das  ebenfalls  gegeben  ist,  hindurch  er- 
[a] 

folgen  lässt,  doch  so,  dass  dessen  Konzentrationen  [d]  und  [ft]  dabei 
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keine  Änderungen  erfahren;  das  wird  dann  der  Fall  sein,  wenn  in  jedem 
Moment  gleiche  Mengen  von  a eingeführt,  wie  von  b entfernt  werden, 
vorausgesetzt,  dass  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  gross  ist. 

Wenn  sich  ein  Mol  a von  der  Konzentration  [«]'  bei  der  Konzen- 
tration [d]  umwandeln  soll,  so  muss  es  auf  diese  Konzentration  gebracht 


werden;  dabei  kann  bei  reversibler  Leitung  die  Arbeit  BT\n 


0] 


ge- 


wonnen werden  (S.  148).  Während  dann  a in  das  im  Gleichgewicht 
befindliche  System  eingeführt  wird  und  sich  um  wandelt,  wird  die 
äquivalente  Menge  von  einem  Mol  b bei  der  Konzentration  [6]  dem 
System  entzogen  und  auf  die  Konzentration  [6]'  gebracht;  der  maxi- 
male Arbeitsgewinn  ist  dabei  R Tin  ^ . Damit  ist  die  Aufgabe  gelöst 

es  ist  ein  Mol  a von  der  Konzentration  [a]'  in  ein  Mol  b von  der 
Konzentration  [6]'  umgewandelt  worden;  der  gesamte  Arbeitsgewinn 
beträgt: 

_ln  IK) 


A = RTln^  -f-  RTln  ^ 


M 


[*]' 

W 


\ [«] 


[b]J 


oder,  wenn  man  das  Verhältnis  mit  x bezeichnet: 

O] 


A = RT  (Ink — lnx)  = RT  ln  — . 

00 

Diese  wichtige  von  van  ’t  Hoff  gefundene  Formel  besagt,  dass  die 
maximale  Arbeit,  welche  bei  der  freiwilligen  chemischen 
Umwandlung  bestimmter  Mengen  von  Stoffen  gewonnen 
werden  kann,  umso  grösser  ist,  je  weiter  das  Reaktionssystem 
vom  Gleichgewichtszustand  entfernt  ist.  Das  heisst  also:  durch 
die  Umwandlung  einer  und  derselben  Menge  eines  Stoffes  in  einen 
anderen  wird  bei  günstiger  Ausnutzung  des  Vorganges  keineswegs  stets 
die  gleiche  Arbeitsmenge  disponibel;  vielmehr  variiert  diese  in  weiten 
Grenzen,  und  sie  wird  im  Gleichgewicht  sogar  gleich  Null;  denn  die 
van  ’t  Hoffsche  Formel  besagt  ja,  dass,  wenn  x—  1c  wird,  A den  Wert  0 
erreicht.  Im  Gleichgewicht  ist  aber  auch  die  Tendenz  zur  Umwandlung, 
die  treibende  Kraft,  oder,  wie  man  in  Analogie  zu  dem  Spezialfall  der 
chemischen  Reaktion  im  galvanischen  Element  sagt,  „das  chemische 
Potential“  Null  geworden,  während  sie  umso  grösser  ist,  je  weiter  das 
System  von  der  Ruhelage  entfernt  ist;  die  freie  Energie  ist  also  ein 
Mass  der  chemischen  Affinität. 


Arbeitsfähigkeit  eines  galvanischen  Elementes.  Wir  wollen  nun 
zunächst  die  theoretisch  gewonnene  Gleichung  von  van’t  Hoff  auf  ihre 

40* 
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Richtigkeit  prüfen;  dazu  bedarf  es  einer  Maschinerie,  in  welcher  der 
arbeitliefernde  chemische  Vorgang  reversibel  geleitet  werden  kann,  so 
dass  die  maximale  freie  Energie  gewonnen  wird.  Als  solch  eine 
Maschine  eignet  sich  am  besten  das  galvanische  Element.  Die  van’t 
Hoffsche  Gleichung  lautet  dann: 

A = nF  = jßTTn  — , 

x 

wenn  je  die  elektromotorische  Kraft,  F 96540  Coulomb  (S.  93)  be- 
deutet; es  ist  also: 

RT . I RT  k 
71  ~ F ln  x ~~  0-4343  F]°S  x‘ 

ji  muss  sich  also  im  voraus  berechnen  lassen,  wenn  man  eine 
reversible  Ionenreaktion  in  einem  Element  ablaufen  lässt,  und  wenn 
man  das  Verhältnis  k der  miteinander  reagierenden  Ionen  im  Gleich- 
gewichtszustand und  das  Verhältnis  x der  in  der  Kette  entstehenden 
zu  den  verschwindenden  Ionen  kennt. 

Als  Beispiel  diene  die  von  Knüpffer1)  untersuchte  Reaktion: 

TI  CI  + KCNS^lTICNS  + KCl. 

Thalliumchlorür  und  Thalliumrhodanür  sind  schwer  lösliche  Salze;  schüttelt 
man  das  eine  von  ihnen,  TI  CI,  mit  KCNS,  so  bildet  sich  unlösliches  TIC  NS,  und 
CI—  geht  in  Lösung  bis  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  zwischen  Cl~  und  CNS~ 
erreicht  ist;  schüttelt  man  umgekehrt  TIC  NS  mit  KCl,  so  verschwindet  Cl~ , und 
CNS — geht  in  Lösung,  bis  wiederum  dasselbe  Ionengleichgewicht  erreicht  ist.  Diesen 
Vorgang  des  Verschwindens  und  Auftretens  der  beiden  Ionensorten  kann  man  nun 
zur  Leistung  von  elektrischer  Arbeit  ausnutzen,  wenn  man  eine  Kette  folgender 
Form  aufbaut: 

TI- Amalgam  | 27  CZ  fest  | cxKCl  \ c2KCNS  \ TlCNS{est  | 27 -Amalgam. 

Das  Thalliumamalgam  funktioniert  beim  Kontakt  mit  einer  Lösung,  welche 
Thalliumionen  enthält,  wie  eine  Elektrode  aus  reinem  Thallium.  Je  nach  dem  Ver- 
hältnis der  Konzentrationen  von  CI—  und  CNS - kann  nun  die  Kette  im  einen 
oder  anderen  Sinn  funktionieren ; wir  wollen  ihre  elektromotorische  Kraft  mit  Plus- 
zeichen angeben,  wenn  die  Kette  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  von  rechts 
nach  links,  also  mit  Entstehen  von  Cl~  und  Verschwinden  von  CNS—,  arbeitet; 
die  entgegengesetzte  Betätigung  kennzeichnen  wir  dann  durch  Minuszeichen. 

Es  sind  nun  von  Knüpfer  zwei  Ketten  untersucht;  in  der  einen  lag  das 

[ClX 

willkürlich  gewählte  Verhältnis  xt  = zwischen  1-50  und  1-55;  in  der  an- 

deren betrug  dieses  Verhältnis  x.2  0-83— 0-84.  Aus  Gründen,  welche  weiterhin  er- 
sichtlich werden,  wurden  die  Ketten  bei  drei  verschiedenen  Temperaturen  gemessen 

i)  Knüpffer  (unter  Bredig),  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  26,  255  (1898). 
Ferner:  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  544  (1898). 
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und  dementsprechend  auch 


die  Gleichgewichtskonstante  k — 


_ 1^5— bei  den  drei  Tem- 
[CNS] 


peraturen  durch  Schüttelversuche  in  der  eben  beschriebenen  Weise  bestimmt.  Da 
die  Reaktion  unter  Wärmetönung  verläuft,  so  schwankt  die  Gleichgewichtskonstante 
mit  der  Temperatur  (S.  568).  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  gemessenen  Werte 
von  tc  in  Millivolt,  ebenso  wie  die  mit  Hilfe  der  van’t  Hoffschen  Gleichung  be- 
rechneten Werte: 


t 

, m 

IW 

7t  beob. 

71  ber. 

~ [CNS] 

S 

1 

vH 

39-9° 

0-85 

1-50 

-14-1 

-15-3 

20-0° 

1-24 

1-52 

— 4-8 

— 5-2 

0-8 0 

1-74 

1-55 

+ 3-7 

+ 2-7 

t 

, [CI] 

[CNS] 

J4 

II 

o i — i 

£5  O 
iS  i 

71  beob. 

Tiber. 

39-9° 

0-85 

0-83 

+ 1-0 

+ 0-6 

200° 

1-24 

0-84 

+ 10-5 

+ 9-8 

0-8° 

1-74 

0-84 

+ 17-5 

+ 171 

Man  sieht  sofort,  dass  sich  die  Experimente  vortrefflich  der  Theorie  anschliessen. 
Die  freie  Energie  der  Reaktion: 

TI  CI  fest  + CNS-  TICNStent  + Cl~ 

deren  Mass  hier  n ist,  variiert  also  innerhalb  weiter  Grenzen;  sie  ist  umso  grösser, 
je  grösser  die  Differenz  zwischen  k und  x,  d.  h.  je  grösser  der  Abstand  des  Systems 
vom  Gleichgewicht.  Die  Tabelle  lehrt  ferner,  dass  eine  und  dieselbe  Kette  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen,  entsprechend  der  Gleichgewichtsverschiebung,  nicht  bloss 
verschiedene  Menge  freier  Energie  liefert,  sondern  dass  sie  auch  in  entgegengesetz- 
ten Richtungen  arbeiten  kann;  so  hat  die  Kette,  in  welcher  das  Konzentrations- 
verhältnis x,  = 1-5  gewählt  ist,  zwischen  20°  und  0-8°,  genauer,  wie  sich  rechne- 
risch ergibt,  bei  7-6°  einen  Umkehrpunkt;  in  ihm  ist  die  freie  Energie  0,  weil 
fo  = x geworden  ist.  Oberhalb  dieses  Wendepunktes  arbeitet  die  Kette,  wie  die 
Kolonne  der  k- Werte  sofort  belehrt,  unter  Verbrauch  von  Cl~  und  Bildung  von 
CNS—,  unterhalb  arbeitet  sie  umgekehrt  mit  Verbrauch  von  CNS—  und  Bildung 
von  Cl~.  Das  heisst  aber  nichts  anderes,  als  dass,  wenn  der  stromliefernde  Vor- 
gang bei  seinem  Verlauf  im  einen  Sinn  der  Reaktionsgleichung  exotherm  verläuft, 
er  im  anderen  Sinn  endotherm  verlaufen  muss,  und  unter  Hinzuziehung  des  früher 
erörterten  van’t  Hoffschen  Gesetzes  (S.  568): 

d\nk  U 

B T »’ 

(in  Worten : Temperaturerhöhung  verschiebt  ein  Gleichgewicht  nach  der  endothermen 
Seite  der  Reaktion),  können  wir  auch  aus  der  Kolonne  der  k -Werte  ablesen,  dass 
das  Verschwinden  von  Cl~  und  die  Bildung  von  CNS-  mit  Wärmeabsorption,  der 
inverse  Prozess  mit  Wärmeproduktion  verbunden  sein  muss,  was  durch  thermo- 
chemische Messungen  durchaus  bestätigt  wird. 
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Wir  konstatieren  also  das  wichtige  Faktum,  dass  auch  ein  endo- 
thermer Vorgang  Arbeit  leistet,  im  Widerspruch  mit  dem  früher  kurz 
erörterten  „principe  du  travail  maximum“  von  Berthelot  (S.  567), 
in  dem  die  maximale  Arbeit  von  der  Grösse  der  positiven  Wärme- 
tönung abhängig  gesetzt  wird.  Beim  Ablauf  mit  negativer  Wärme- 
tönung erfolgt  die  Arbeitsleistung  natürlich  auf  Kosten  der  im  System 
enthaltenen  Wärme,  d.  h.  eine  endotherm  funktionierende  Kette  kühlt 
sich  bei  der  Betätigung  ab. 

Gesamter  Energieumsatz  in  einem  galvanischen  Element.  Diese 
Beteiligung  der  Wärme  an  der  Arbeitsleistung  des  von  uns  studierten 
chemischen  Systems  veranlasst  zu  noch  einer  weiteren  Prüfung  der 
Beziehungen  zwischen  dem  Energiegehalt  eines  chemischen  Systems 
und  seiner  maximalen  Arbeitsfähigkeit  im  Anschluss  an  die  früher  ge- 
wonnene Formel  von  Helmholtz  (S.  626): 

A = U-Q  = l 7+T~. 

Auch  diese  Gleichung  besagt,  wie  die  soeben  geprüfte  van’t  Hoff- 
sche Gleichung,  dass  die  freie  Energie  einer  chemischen  Reaktion 
nichts  Konstantes  ist;  sie  gibt  aber  ferner  auch  Aufschluss  über  die 
Gesamtheit  der  bei  einer  reversibel  geleiteten  chemischen  Reaktion  sich 
abspielenden  Energieumwandlungen.  £7,  die  Wärmetönung  der  Reaktion, 
d.  h.  die  bei  nicht  reversiblem  Verlauf  der  Reaktion  in  einem  Reak- 
tionsgefäss  gebildete  (oder  absorbierte)  Wärme  ist  als  konstant  zu  be- 
trachten, sie  ist  ein  Mass  der  gesamten  bei  der  Reaktion  disponibel 
werdenden  Energie.  Daraus  folgt  bei  Zugrundelegung  des  ersten 
Hauptsatzes : 

U = A -f-  Q, 

dass,  wenn  ein  und  dasselbe  Reaktionssystem  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen verschiedene  Quanta  freier  Energie  hergibt,  auch  die  Quanta 
gebundener  Energie,  natürlich  im  entgegengesetzten  Sinne,  variieren 
müssen. 

Diese  Folgerung  lässt  sich  etwa  mit  Hilfe  der  genannten  Gleichung: 

A-U-Q-U+T “ 
ziehen,  indem  man  der  Gleichung  die  Form: 

A — TJ  dA 
T ~ dT 

dA 

gibt,  der  Temperaturkoeffizient  der  freien  Energie,  bzw.  bei  Ge- 

winnung der  freien  Energie  als  elektrischer  Energie  nF  der  Temperaturkoeffizient 
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der  elektromotorischen  Kraft  (bei  F = 1)  lässt  sich  alsdann  aus  freier  Energie, 
Wärmetönung  und  absoluter  Temperatur  berechnen,  und  der  berechnete  Wert  muss 
mit  dem  experimentell  gewinnbaren  übereinstimmen.  Wir  wollen  auch  diese  Prüfung 
an  der  Hand  der  von  Knüpffer  an  der  Thalliumkette  gewonnenen  Werte  vor- 
nehmen. Die  Messungen  der  Wärmetönung  U ergaben,  dass  bei  der  Reaktion: 

TIGl  + GNS-  ->  TIC  NS  + Cl~ 

pro  Grammäquivalent  3180  Grammkalorien  frei  werden.  Da  nun  der  Äquivalenzweit 
für  die  Einheit  der  elektrischen  Energie  1 Yoltx  1 F 23110  Kalorien  beträgt,  so 
lassen  sich  die  3180  Kalorien  auch  in  Volt  ausdrücken,  wenn  man  durch  23110 
dividiert.  U ist  dann  gleich  138  Millivolt.  Die  Knüpff  ersehen  Daten  (S.  629)  führen 
dann  zu  folgenden  Werten  für  den  Temperaturkoeffizienten  seiner  Kette: 


t 

T 

Tl  beob. 

U 

n — U dn  , 

t - di  bN- 

(Jit,  , 
di beob- 

39-9° 

20-0° 

0-8° 

Also 

312-9 

293 

273-8 

auch  in  di< 

— 141 

— 4-8 
+ 3-7 

3ser  Bezieh 

— 138 

— 138 
+ 138 

ung  decken 

— 0-486 

— 0-487 

— 049 

sich  Theorie  und  Ej 

} -0-47 
} —045 

eperiment. 

Damit  haben  wir  nun  eine  ^ 
vollkommene  Übersicht  über  die 
Energetik  einer  einfachen  chemi- 
schen Reaktion  gewonnen  und 
wollen  nun  zum  Schluss  noch 
das  ganze  Tatsachenmaterial  durch  ^ 
ein  Schema  zusammenzufassen  » 
versuchen.  Auf  der  Abszisse  des 
Koordinatensystems  von  Fig.  54  ^ 

sind  die  Temperaturen,  auf  der  ^ 

Ordinate  die  auf  den  Umsatz  pro 
Grammäquivalent  bezogenen  Ener- 
giemengen, ausgedrückt  in  Milli- 
volt, angegeben.  Die  Kurve  zeigt 
den  Verlauf  der  Änderungen  der 
freien  Energie  A der  ersten  von 
Knüpffer  untersuchten  Kette 
(aq  = 1-5);  sämtliche  A- Werte 
sind  der  Deutlichkeit  der  Figur 
halber  mit  5 multipliziert.  Der 
Verlauf  zeigt  bei  7-6°  den  Null- 
punkt der  freien  Energie;  ober- 
halb 7-6°  funktioniert  die  Kette 
durch  endothermen,  unterhalb  durch  exothermen  Gang  der  Reaktion. 
Dies  kommt  durch  die  oberhalb  und  unterhalb  der  Nullabszisse  im  Ab- 
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stand  138  verlaufenden  Horizontalen  zum  Ausdruck,  deren  konstanter 
Abstand  von  Null  für  alle  Temperaturen  die  Abnahme,  bzw.  Zunahme 
der  Oesamtenergie,  -f-  U , bzw.  _ £7,  beim  Umsatz  von  1 Grammäqui- 
valent bedeutet.  Die  punktiert  gezogenen  Ordinaten  sind  dann  die  jeder 
Temperatur  zugehörigen  Werte  an  gebundener  Energie  Q.  — 

Arbeitsfähigkeit  eines  Organismus.  Ich  habe  diese  ziemlich  weit- 
läufige Darstellung  der  energetischen  Verhältnisse  beim  Ablauf  einer 
chemischen  Reaktion  hier  gegeben,  obwohl  sich  gleich  zeigen  wird,  dass 
ein  wesentlicher  positiver  Gewinn  für  physiologische  Fragen  vor- 
derhand daraus  nicht  zu  ziehen  ist.  Aber  die  Betrachtung  bekommt 
vielleicht  dadurch  ihren  Wert,  dass  sie  zur  Kritik  der  bisher  ge- 
äusserten  Anschauungen  über  die  organische  Energetik  einiges  beizu- 
tragen vermag. 

Wenn  man  die  gewonnenen  Ergebnisse  zunächst  dafür  zu  ver- 
werten versucht,  ganz  allgemein  die  günstigsten  Bedingungen  anzugeben, 
unter  denen  ein  chemisches  System  von  der  Art  des  Protoplasten  zu 
möglichst  grossen  Leistungen  befähigt  ist,  so  kann  man  erstens  etwa 
sagen,  dass  möglichst  gute  Einrichtungen  ausgebildet  sein  müssen, 
welche  das  scheinbare,  labile,  dynamische  Gleichgewicht  des  Organis- 
mus in  möglichst  grossem  Abstand  von  dem  stabilen  Gleich- 
gewicht halten  können.  Diese  Einrichtungen  werden  darin  bestehen 
müssen,  dass  der  Umsatz  der  zur  Reaktion  bestimmten  Stoffe  in  rich- 
tigem Verhältnis  zu  deren  Nachlieferung  ins  System  hinein  steht.  Denn 
wenn  diese  zu  langsam  erfolgt,  so  wird  das  System  sich  dem  stabilen 
Gleichgewicht  annähern  und  an  Arbeitsfähigkeit  verlieren.  Wenn  um- 
gekehrt der  Umsatz  sehr  langsam  stattfindet,  dann  wird  es  zwar 
keine  grossen  Schwierigkeiten  machen,  den  Abstand  vom  Ruhezu- 
stand durch  Nachschub  genügend  weit  zu  erhalten;  dafür  gehen  aber 
andere  Vorteile  in  der  Leistungsfähigkeit,  wie  wir  gleich  sehen  wer- 
den, verloren. 

Der  Fall  des  langsamen  Reagierens  ist  im  allgemeinen  gerade  bei 
den  organischen  Verbindungen  realisiert.  Diese  sind  häufig  durchaus 
labile  Stoffe,  welche  ihre  Existenzfähigkeit  allein  dem  Umstand  ver- 
danken, dass  sie  nur  mit  ausserordentlicher  Trägheit  in  die  stabile  Form 
übergehen.  Aus  diesem  Grunde  begegnet  man  ja  auch  in  der  organi- 
schen Chemie  so  vielen  mit  messbarer  Geschwindigkeit  ablaufenden 
Reaktionen,  während  die  anorganischen  Ionenreaktionen  unendlich  rasch 
erfolgen.  Wenn  nun  die  labilen  Stoffe  in  langem  Zeitraum  zur  Stabi- 
lität gelangen,  dann  tritt  dabei  freie  Energie  genau  so  nach  Mass  des 
Abstands  vom  Gleichgewicht  auf,  wie  wenn  die  Reaktion  in  kurzer 
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Zeit  verlaufen  wäre;  ein  Zeitfaktor  ist  ja  in  der  van  ’t  Hoffschen 

k 

Gleichung  A — RT  ln  — nicht  enthalten.  Der  wichtige  Unterschied 
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ist  nur  der,  dass  in  beiden  Fällen  die  in  jedem  Moment  disponible 
Arbeit  differiert.  Etwas  Derartiges  ist  aber  für  den  Organismus  durch- 
aus nicht  gleichgültig.  Wenigstens  das  höher  organisierte  Lebewesen 
verdankt  seine  bevorzugte  Stellung  gerade  seiner  steten  Fähigkeit  zur 
Reaktion  und  Arbeitsleistung.  Wir  sehen  also,  dass  allein  damit,  dass 
das  chemische  System  eines  Protoplasten  durch  weiten  Abstand  vom 
Gleichgewicht  zur  Abgabe  von  viel  freier  Energie  befähigt  ist,  noch 
nicht  allen  zu  stellenden  Ansprüchen  Genüge  getan  ist,  sondern  dass 
zu  den  Integralbedingungen  die  Abgabe  der  nötigen  freien  Energie 
in  kurzer  Zeit  gehört,  wobei  das  System  seinen  Abstand  von  der 
Ruhelage  möglichst  beibehalten  soll.  Hiernach  wären  also  die  best- 
organisierten  Wesen  diejenigen,  welche  die  besten  Einrichtungen  zur 
Nachlieferung  der  zum  Verbrauch  bestimmten  Stoffe  und  zur  Beschleu- 
nigung des  Stoffwechsels  besitzen.  Dem  einen  Zweck  dienen  u.  a.  die 
Zirkulation-  und  Lokomotionsorgane,  dem  anderen  in  allererster  Linie 
ein  Mittel,  von  dem  schon  ausgiebig  die  Rede  war,  die  Fermente.  Sie 
schaffen  keine  Energie,  aber  sie  sparen  Zeit;  sie  lassen  die  Organismen 
in  kurzer  Zeit  leisten,  was  wegen  der  Trägheit  der  organischen  Ver- 
bindungen, welche  im  Stoffwechsel  eine  Rolle  spielen,  ohne  sie  nur 
ganz  allmählich  geleistet  werden  könnte.  Das  zweitwichtigste  Mittel, 
von  dem  später  noch  die  Rede  sein  wird,  ist  die  Temperatur. 

Der  Begriff  „Nährwert“.  In  dieser  Normierung  für  eine  möglichst  günstige 
Beschaffenheit  der  zu  Leistungen  befähigten  Protoplasten,  so  wie  sie  eben  angegeben 
wurde,  steckt  nun  offenbar  auch  der  Satz,  dass  von  allen  denjenigen  Substanzen, 
welche  unter  Zersetzung  die  Zelle  passieren  können,  die  die  brauchbarsten  sind, 
welche  pro  Mol  die  meiste  freie  Energie  abzugeben  vermögen.  Wir  kommen  also 
anscheinend  auf  diese  Weise  zu  einer  neuen  Definition  für  das,  was  man  ge- 
wöhnlich als  den  „Nährwert“  der  Stoffe  bezeichnet,  eine  Definition,  welche 
etwa  lauten  würde:  Der  Nährwert  ist  durch  die  bei  der  Umwandlung  zur  Disposition 
gestellte  maximale  freie  Energie  bestimmt1)-  Wir  wollen  diese  Definition  kurz  auf 
ihre  Brauchbarkeit  prüfen,  umso  mehr,  als  ja  eine  brauchbare  Fassung  des  Begriffs 
Nährwert  so  wie  so  noch  aussteht.  Denn  sicherlich  kann  man  heute  nicht  ohne 
weiteres  den  Satz  gelten  lassen,  der  in  ähnlicher  Fassung  häufig  in  der  Literatur 
wiederkehrt,  dass  „der  Begriff  , Nährwert1  nahezu  identisch  mit  dem  Begriff  ,Kalo- 


Diese  Definition  ist  neuerdings  von  Bircher-Benner  zur  Basis  für  eine 
allerdings  in  den  Hauptpunkten  verfehlte  Ernährungslehre  gemacht  worden  („Die 
Grundzüge  der  Ernährungstherapie  auf  Grund  der  Energiespannung  der  Nahrung.“ 
2.  Aufl.  Berlin  1906).  Ein  Teil  der  Kritik  dieser  Lehre  ist  im  folgenden  enthalten. 


634 


Fünfzehntes  Kapitel. 


rienwert*  geworden  ist,  der  als  grundlegender  Masstab  für  die  Wertschätzung  eines 
Nahrungsmittels  gilt“1).  Denn  daraus  würde  folgen,  dass  erstens  die  „isodynamen“ 
Mengen  der  verschiedenen  Nahrungsstoffe  für  die  Leistungsfähigkeit  im  weitesten 
Sinn  des  Wortes  einander  gleichwertig  sind,  und  dass  zweitens  die  Protoplasten 
nach  Art  der  Dampfmaschinen  arbeiten,  d.  h.  die  Gesamtenergie  des  Nähr-,  resp. 
Feuerungsmaterials  erst  in  Wärme  umwandeln  und  dann  aus  dieser  Wärme  ihren 
Aufwand  an  äusserer  Arbeit  bestreiten.  Aber  beides  lässt  sich  heute  nicht  beweisen, 
weil  uns  einerseits  für  die  vielen  Einzelmaschinerien,  aus  denen  ein  Organismus 
sich  zusammensetzt,  und  umso  mehr  für  den  Gesamtorganismus  vorläufig  jeder  Mass- 
stab der  Leistungsfähigkeit  fehlt,  und  weil  uns  andererseits  mangels  jeder  genügen- 
den Kenntnis  der  einzelnen  Maschinenkonstruktionen  der  Einblick  in  ihren  Energie- 
betrieb noch  verschlossen  ist.  Allenfalls  ist  es  für  die  lokomotorischen  Arbeits- 
leistungen der  nackten  Protoplasten  der  Amöben  durch  die  bekannte  weitgehende 
Analogie  in  ihrem  Verhalten  mit  den  gewöhnlich  aus  Öl  und  Seife  hergestellten 
Modellen  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  hier  die  freie  Energie  nicht  aus  der 
Reaktionswärme  stammt,  sondern  aus  der  Abnahme  der  Oberflächenenergie2),  und 
für  einige  von  Pflanzen  vollzogene  Arbeiten  kann  es  als  feststehend  gelten,  dass 
sie  durch  osmotischen  Druckausgleich,  durch  Verdünnung,  also  auf  Kosten  der  Um- 
gebungswärme vollzogen  werden3). 

Die  eben  gewonnene  Definition  für  den  Nährwert  könnte  also  zunächst  wohl 
mindestens  als  gleichberechtigt  neben  die  genannte  und  oft  verwendete  Kalorien- 
definition gestellt  werden.  Aber  wir  werden  gleich  sehen,  dass  durch  sie  vorläufig 
keinerlei  Fortschritt  angebahnt  werden  kann.  Von  vornherein  schon  deshalb  nicht, 
weil  uns  bisher  keine  Mittel  zu  Gebote  stehen,  die  freie  Energie  der  gewöhnlichen 
Stoffwechselreaktionen,  sagen  wir  der  Verbrennung  von  Zucker  zu  Kohlendioxyd 
und  Wasser,  zu  messen.  Im  Fall  einer  reversiblen  Reaktion  lässt  sich  die  freie 

]k 

Energie  mit  Hilfe  der  Gleichung  A = 1 IT  ln  — berechnen,  und  wenn  es  sich  um 

x 

Ionenreaktionen  handelt,  so  ist  A,  wie  wir  gesehen  haben,  direkt  durch  Messung 
der  elektromotorischen  Kraft  zu  messen.  Wo  diese  Bedingungen  aber  nicht  erfüllt 
sind,  bleibt  die  Grösse  der  maximalen  freien  Energie  zunächst  unbekannt. 

Aber  selbst  wenn  uns  für  die  verschiedenen  möglichen  Stoffwechselreaktionen 
die  disponiblen  Arbeiten  bekannt  wären,  so  liesse  sich  darauf  auch  nur  dann  eine 
Tabellierung  der  Nährwerte  gründen,  falls  die  Arbeit  leistenden  Maschinerien  im 

x)  Aus  Albu  u.  Neuberg,  Mineralstoffwechsel.  1906,  S.  83.  Siehe  auch: 
Albu,  Grundzüge  der  Ernährungstherapie.  Stuttgart  1908,  S.  30  u.  32;  Hammarsten, 
Lehrb.  d.  physiol.  Chemie  5.  Auf!.,  S.  636. 

2)  Siehe  Berthold,  Studien  über  Protoplasmamechanik  1886;  Bütschli, 
Unters,  über  mikrosk.  Schäume  1892;  Rhumbler,  Arch.  f.  Entwicklungsmechanik 
1898  u.  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiol.  1902  u.  1903;  auch  Gad,  du  Bois-Reymonds 
Arch.  1878;  Bernstein,  Pflügers  Arch.  80,  628  (1900);  Verworn,  Bewegung  der 
lebendigen  Substanz  1892.  Auch  eine  Anzahl  von  Hypothesen  über  den  Vorgang 
der  Muskelkontraktion  leiten  die  Arbeit  der  Muskeln  nicht  aus  der  positiven 
Wärmetönung  der  bei  der  Kontraktion  sich  abspielenden  chemischen  Vorgänge 
her.  Siehe  darüber  die  Zusammenfassung  von  Biedermann,  Ergebnisse  d.  Physio- 
logie 8 (1909). 

®)  Siehe  Pfeffer:  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl.  II,  879ff. 
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Organismus  reversibel  funktionierten.  Denn  sobald  diese  Systeme  nicht  reversibel 
arbeiten,  wandelt  sich  ein  grösserer  oder  kleinerer  Bruchteil  der  freien  Energie  in 
Wärme  um,  und  die  mit  reversibel  funktionierenden  Anordnungen  ermittelten  Werte 
der  maximalen  Arbeit  verlören  ihren  Hauptanwendungsbereich. 

Darüber,  dass  die  arbeitenden  Organe  sich  aber  mehr  oder 
weniger  irreversibel  betätigen,  kann  wohl  gar  kein  Zweifel  be- 
stehen. Denn  betrachten  wir  als  nächstliegendes  Beispiel  allein  etwa 
den  Muskel,  so  bedeutet  jede  sogenannte  statische  Arbeit  desselben, 
jeder  Tetanus,  jede  isometrische  Zuckung  einen  Verlust  an  freier 
Energie,  der  durch  Reibungen  und  Dehnungen  bei  der  Kontraktion 
bedingten  Verluste  gar  nicht  zu  gedenken.  Dass  die  Verhältnisse  in 
anderen  Fällen  nicht  besser  liegen,  halte  ich  für  höchst  wahrschein- 
lich, wenn  man  bedenkt,  wie  selten  sich  überhaupt  reversible  Prozesse 
realisieren  lassen. 

Osmotische  Arbeit  der  Nieren.  Deshalb  erscheinen  mir  auch  die 
neuerdings  ausgeführten  Berechnungen  der  Sekretionsarbeit  der 
Nieren,  bei  welchen  die  Autoren1)  teils  unbewusst,  teils  bewusst,  dann 
aber  ohne  zureichende  Begründung  reversible  Vorgänge  voraussetzen, 
wenig  förderlich,  um  so  mehr,  da  wir  ja  gerade  über  den  Modus  der 
Arbeit  der  Harnbereitung  eigentlich  gar  nichts  wissen  (siehe  Kap.  13). 
Im  wesentlichen  nehmen  diese  Rechnungen  die  Tatsache  zum  Ausgangs- 
punkt, dass  im  allgemeinen  die  Nieren  aus  der  Blutflüssigkeit  ein  Se- 
kret produzieren,  dessen  Gesamtkonzentration  diejenige  des  Blutes  über- 
steigt, weil  gewisse  Partialkonzentrationen,  wie  namentlich  die  des 
Kochsalzes  und  des  Harnstoffes,  im  Harn 
im  Verhältnis  zum  Blut  gewöhnlich  sehr 
grosse  Werte  haben.  Man  kann  sich  dann 
denken,  dass  mit  Hilfe  einer  Anzahl  von 
Stempeln  und  beschränkt  permeablen  Mem- 
branen, welche  in  der  Niere  enthalten 
sind,  durch  Arbeit  gegen  die  osmotischen 
Partialdrucke  der  im  Blut  enthaltenen  und 
bei  der  Harnbildung  zu  konzentrierenden 
Stoffe  aus  Blutflüssigkeit  Harn  hergestellt 
wird.  Sei,  um  die  Art  dieser  präsumptiven  Leistung  klar  zu  machen, 
im  folgenden  einfachsten  Fall  etwa  die  gesamte  Blutflüssigkeit  durch 
die  Lösung  eines  einzelnen  Stoffes  von  dem  osmotischen  Druck  _p0  re- 

*)  Dreser,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  29,303  (1892).  Ivoeppe, 
Deutsche  mediz.  Wochenschr.  1903,  817.  Galeotti,  Engelmanns  Archiv  1902,  200. 
v.  Rhorer,  Pflügers  Arch.  109,  375  (1905). 
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präsentiert,  welche  den  grossen  Raum  A (Fig.  55)  erfüllt.  Der  Raum 
B sei  zunächst  mit  derselben  Lösung  gefüllt  und  repräsentiere  dasjenige 
Quantum  Blutflüssigkeit,  aus  dem  durch  Konzentrierung  einiger  seiner 
Bestandteile  Harn  gebildet  werden  soll.  A und  B seien  weiter  durch 
eine  für  den  gelösten  Stoff  impermeable,  für  das  Lösungsmittel  perme- 
able Wand  getrennt.  Dann  kann  durch  Druck  auf  den  Stempel,  welcher 
im  Zylinder  C den  Raum  B abgrenzt,  die  Lösung  in  B konzentriert 
werden,  wobei  eine  mit  dem  weiteren  Vordringen  des  Stempels  stetig 
wachsende  osmotische  Druckdifferenz  p — pQ  zu  überwinden  ist.  Die 
Arbeit,  welche  geleistet  werden  muss,  um  den  Stempel  über  ein  ganz 
kleines  Volumen  dv  gegen  p — p0  vorwärts  zu  bewegen,  beträgt 
alsdann : 

dA  = (p  — p0)dv , 

und  die  Gesamtarbeit,  welche  bis  zur  schliesslichen  Erreichung  des 
osmotischen  Druckes  px  in  dem  Raum  B verrichtet  werden  muss,  wobei 
der  Raum  B sein  Volumen  von  v0  auf  v1  verkleinert,  ergibt  sich  durch 
Integration  zu: 

A = nRT\n^—p0{v0  — vx\ 

Po 

wenn  n die  Anzahl  Grammoleküle  von  gelöstem  Stoff  bedeutet,  welche 
in  B enthalten  sind,  und  wenn  die  Arbeitsleistung  vollkommen 
reversibel  vorgenommen  wird. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  unter  welchen  Bedingungen  allein  die  ge- 
samte Sekretionsarbeit  der  Nieren  berechnet  werden  könnte,  nämlich 
erstens,  wenn  alle  Partialkonzentrationen  von  Blut  und  Sekret  bestimm- 
bar wären,  was  keineswegs  heute  der  Fall  ist,  und  zweitens,  wenn  es 
irgendwie  glaubhaft  zu  machen  wäre,  dass  die  Arbeit  der  Nieren  ein 
reversibler  Prozess  ist,  dass  also  die  gesamte  durch  die  Stoffwechsel- 
reaktionen im  Nierengewebe  disponibel  werdende  freie  Energie  zur  os- 
motischen Konzentrierung  verwendet  wird.  Mit  Hilfe  der  angegebenen 
oder  ähnlicher  Gleichungen  kann  man  nun  herausrechnen,  dass  die  täg- 
liche osmotische  Arbeit  der  Nieren  einige  Hundert  Meterkilogramm  be- 
trägt. Barcroft  und  Brodie1)  berechneten  dem  gegenüber  den  Gesamt- 
energieumsatz der  Niere  aus  ihrem  Gaswechsel  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  der  absorbierte  Sauerstoff  zur  totalen  Verbrennung  von 
Eiweiss  oder  Kohlenhydrat  dient,  und  kamen  auf  die  Weise  zu  Energie- 
werten, welche  die  berechnete  osmotische  Energie  um  das  Hundert- 


*)  Barcroft  und  Brodie,  Journ.  of  physiol.  32,  18  (1904)  u.  33,  52  (1905). 
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bis  Tausendfache  übertrafen.  Irgendwelche  neue  Folgerungen  für  die 
Betätigung  der  Niere  lassen  sich  daraus  allein  nicht  herleiten.  — 

Aus  all  dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  die  versuchsweise  eingeführte  Defini- 
tion des  Nährwertes  durch  die  freie  Energie  des  Nährmaterials  uns  also  nicht  bloss 
deshalb  vorläufig  nicht  fördert,  weil  wir  die  freie  Energie  der  Reaktionen  doch 
nicht  messen  können,  sondern  auch,  weil  wir  über  den  Grad  ihrer  Ausnutzbarkeit 
nichts  wissen.  Aber  die  Definition  ist  sicherlich  zudem  nicht  einmal  zureichend. 
Bei  einer  idealen  technischen  Maschine,  welche  jeden  Arbeitsverlust  vermeidet,  dürfte 
man  allerdings  den  „Nährwert“  des  Feuerungsmaterials  unbedingt  der  freien  Energie 
seiner  Verbrennung  gleichsetzen.  Bei  den  Organismen  liegen  aber  die  Dinge  anders, 
wenigstens  bei  den  höheren.  Denn  diese  bedürfen  als  Warmblüter  auf  alle  Fälle 
nicht  bloss  der  freien,  sondern  auch  der  gebundenen  Energie,  der  Wärme,  welche 
dem  Maschinentechniker  bloss  ein  unerwünschtes  energetisches  Nebenprodukt  be- 
deutet, das  er  mangels  besserer  Konstruktionen  mit  in  den  Kauf  nehmen  muss.  Als 
geeignetstes  Nährmaterial  für  einen  Organismus  wäre  daher  richtiger  dasjenige  zu 
bezeichnen,  bei  welchem  die  ausnutzbare  freie  Energie  zu  der  gebundenen  in  einem 
ganz  bestimmten,  aber  jetzt  nicht  näher  angebbaren  Verhältnis  steht.  Schliesslich 
wäre  übrigens  noch  zu  bedenken,  dass  alles  das,  was  wir  für  gewöhnlich  als  Nah- 
rungsstoffe bezeichnen,  bei  der  Verdauung  eine  Einbusse  an  freier  Energie  erleidet; 
denn  die  durch  die  Verdauungsenzyme  im  Intestinaltrakt  vorgenommenen  hydro- 
lytischen Spaltungen  sind  freiwillige  Vorgänge,  welche  als  solche  Arbeit  leisten 
könnten,  aber  ohne  die  Leitung  durch  eine  den  Reaktionsablauf  richtende  Maschi- 
nerie nicht  leisten.  Deshalb  kommt  auf  alle  Fälle  als  Arbeitsquelle  erst  diejenige 
Form  des  Nährmaterials  in  Frage,  welche  bei  den  den  hydrolytischen  Spaltungen 
folgenden  Resynthesen,  bei  der  Assimilation  angenommen  wird. 

Energetik  unfreiwilliger,  im  Organismus  erfolgender  Reaktionen. 

Die  energetischen  Verhältnisse  bei  diesen  Synthesen  müssen  uns  nun 
noch  kurz  beschäftigen.  Wir  haben  früher  gesehen  (S.  566  ff.),  dass  ein 
Teil  dieser  Synthesen  unter  der  Mitwirkung  von  Enzymen  unzweifel- 
haft freiwillig  erfolgt,  also  keiner  Zufuhr  äusserer  Energie  bedarf,  im 
Gegenteil  noch  unter  Abgabe  freier  Energie  erfolgen  kann.  Dabei  ist 
gleichgültig  — ich  wiederhole  das  — , ob  der  freiwillige  Vorgang  ein 
exothermer  oder  ein  endothermer  Prozess  ist,  und  da  die  hydrolytischen 
Spaltungen  exotherm  verlaufen  (S.  571),  so  handelt  es  sich  sogar  bei 
allen  bisher  beobachteten  Enzymsynthesen  unter  Wasserabgabe  um 
endotherme  Vorgänge.  Es  ist  aber  auch  früher  auseinandergesetzt  wor- 
den (S.  571),  warum  es  wahrscheinlich  ist,  dass  nur  schwach  endo- 
therme Synthesen  freiwillig  zustande  kommen  können,  und  da  eine 
Abgrenzung  zwischen  dem,  was  man  schwach,  und  was  man  stark  endo- 
therm nennen  soll,  nicht  möglich  ist,  so  kann  im  Einzelfall  nur  das 
Experiment  entscheiden,  ob  die  Synthese  freiwillig  oder  nur  unfrei- 
willig erfolgen  kann.  Ganz  sicher  sind  aber  gewisse  Synthesen,  welche 
sich  in  Pflanzen  vollziehen,  nur  unter  Energiezufuhr  möglich,  Synthesen, 
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welche,  als  Umkehrungen  stark  exothermer  Oxydationen,  unter  beträcht- 
licher negativer  "W  ärmetönung  verlaufen.  Wir  haben  uns  da  zu  fragen, 
welche  energetischen  Mittel  den  Organismen  für  die  Er- 
zwingung dieser  Reaktionen  zu  Gebote  stehen.  Die  naheliegende 
Antwort,  dass  hier  offenbar  die  Zufuhr  von  Energie  als  Energie  des 
Sonnenlichtes  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  befriedigt  nicht  durchaus;  denn 
die  Synthese  von  Kohlenhydraten  und  Ei  weisskörpern  aus  den  Elementen 
oder  aus  einfachsten  anorganischen  Verbindungen  wird  ja  nicht  allein 
von  den  im  Lichte  assimilierenden  grünen  Pflanzen,  sondern  bekannt- 
lich auch  von  einigen  im  Boden  lebenden  und  chlorophyllosen  Pilzen 
und  Bakterien  glatt  vollzogen. 

Die  Reaktionskoppelung.  Für  diese  Prozesse  wird  man  wohl  in 
erster  Linie  die  Energetik  gewisser  sogenannter  „gekoppelter  Reaktionen“, 
auf  deren  Eigentümlichkeiten  im  allgemeinen,  und  auf  deren  spezielle 
Bedeutung  für  Fragen  der  Physiologie  Ostwald1)  hinwies,  in  Rechnung 
zu  ziehen  haben.  Unter  gekoppelten  Reaktionen  versteht  Ostwald 
solche  Reaktionen,  welche  nicht  beliebig  unabhängig  nebeneinander 
verlaufen  können,  sondern  welche  sich  im  Verlauf  gegenseitig  beein- 
flussen. Die  bekanntesten  und  beststudierten  dieser  Reaktionen  sind  die 
sehr  häufigen  gekoppelten  Oxydationen.  Bei  diesen  handelt  es  sich 
darum,  dass  ein  Stoff  einen  zweiten  nur  dann  oxydiert,  wenn  noch  ein 
dritter  Stoff  gegenwärtig  ist,  welcher  mit  oxydiert  wird.  Der  erste, 
oxydierende  Stoff  heisst  nach  der  Nomenklatur  von  Luther  und 
Schilow2)  der  „Aktor“,  der  zweite,  zu  oxydierende  der  „Akzeptor“, 
der  dritte  der  „Induktor“.  Beispielsweise  wird  As203  von  HBrOs  nur 
dann  oxydiert,  wenn  noch  ein  als  Induktor  fungierendes  Reduktions- 
mittel, z.  B.  S02 , anwesend  ist.  Oder  ein  anderes  Beispiel  bilden  die 
bekannten,  sehr  häufigen,  namentlich  von  Manchot3 *)  studierten  indu- 
zierten Oxydationen  mit  Ferrosalz,  bei  denen  neben  der  Oxydation  des 
Akzeptors  die  Oxydation  des  zweiwertigen  Eisens  Fe11  über  die  Zwischen- 
stufe Fev  zu  Fe111  zu  erfolgen  scheint;  der  Verlauf  entspräche  dann 
den  Gleichungen: 

HBrOs  -f-  Fe202  — HBr  -{-  Fe203 
-f-  As2Os  = Fe203  -f-  As2 05. 


J)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  34,  248  (1900)  u.  47,  127  (1904). 

2)  Luther  und  Schilow,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  42,  641  (1903)  u.  46, 
777  (1903). 

3)  Manchot,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  34,  2479  (1901)  u.  Lieb.  Ann.  325,  93 

und  105  (1902). 
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In  allen  diesen  Fällen  erinnert  die  Funktion  des  Induktors  dadurch, 
dass  er  die  an  und  für  sich  nicht  oder  eventuell  nur  langsam  verlaufende 
Reaktion  zwischen  Aktor  und  Akzeptor  in  Gang  bringt,  an  die  Funk- 
tion der  Katalysatoren;  unterschieden  sind  die  induzierten  Reaktionen 
von  den  Katalysen  dadurch,  dass  der  Induktor  allmählich  während  der 
Reaktion  verbraucht  wird.  Dass  dies  aber  nur  einen  graduellen  Unter- 
schied ausmacht,  ergibt  sich  daraus,  dass,  wie  wir  sahen  (z.  B.  S.  562 
und  612),  ja  auch  manche  Katalysatoren  mit  den  Komponenten  des 
katalysierten  Vorganges  in  gewissem  Masse  in  Reaktion  treten. 

Für  uns  ist  nun  hier  folgendes  vor  allem  von  Interesse:  bei  man- 
chen Reaktionskoppelungen  liegen  die  Verhältnisse  so,  dass  die  Reak- 
tion zwischen  Aktor  und  Akzeptor  gar  nicht  freiwillig  erfolgen  kann, 
sondern  nur  unfreiwillig,  d.  h.  unter  Zufuhr  von  Energie,  und  dass 
diese  unfreiwillige  Reaktion  durch  die  Koppelung  — und 
nach  Ostwald  eben  allein  durch  die  Koppelung  — ermöglicht  wird, 
indem  die  freie  Energie  der  durch  die  Koppelung  entstehenden  Reak- 
tionszwischenstufe für  die  Umwandlung  des  Akzeptors  ausgenützt  wird. 
So  reicht  z.  B.1)  die  bei  der  Reduktion  von  HBr03  zu  HBr  freiwer- 
dende Energie  nicht  aus,  um  As203  zu  As205  zu  oxydieren;  diese 
Oxydation  wird  aber  durch  den  Übergang  von  Fe2Oh  in  Fe203  er- 
zwungen. 

Nach  diesem  Prinzip  ist  vielleicht  die  Verwirklichung  mancher 
unfreiwilliger  Reaktionen,  welche  in  Organismen  Vorkommen,  als  durch- 
führbar zu  denken.  Da  sich  genaueres  darüber  noch  nicht  sagen  lässt, 
so  sollen  die  energetischen  Verhältnisse  bei  diesen  Koppelungen  hier 
auch  nicht  noch  ausführlicher  behandelt  werden2)* *  Man  wird  aber 
sowohl  für  die  synthetischen  Prozesse  wie  auch  vor  allem  für  die 
organischen  Verbrennungen3)  an  die  Verwendung  dieses  Prinzips  der 
Reaktionskoppelung  zu  denken  haben. 

Die  Lichtenergie.  Dass,  abgesehen  von  der  Erzwingung  unfrei- 
williger Reaktionen  durch  Koppelung,  auch  durch  Lichteinfluss  die 
freie  Energie  eines  chemischen  Systems  vermehrt  werden  kann,  daran 
ist  bereits  erinnert.  Man  kann  sich  diese  Arbeitsfähigkeit  des  Lichtes 
vielleicht  durch  folgendes  Beispiel  am  klarsten  machen:  Silber  und 
Chlor  vereinigen  sich  im  Dunkeln  vollständig  zu  Chlorsilber,  welches 

i)  Luther  u.  Schilow,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  46,  777  (1903). 

*)  Siehe  näheres  hei  Luther,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  84,  488  (1900)  u. 
86,  385  (1901). 

8)  Siehe  dazu  Engler  und  R.  0.  Herzog,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  59, 
(374  1909.) 
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dem  Gleichgewichtszustand  des  Systems  (Silber  + Chlor)  entspricht. 
Dieses  Gleichgewicht  verwandelt  in  bekannter  Weise  das  Licht  in  ein 
Ungleichgewicht,  indem  es  umgekehrt  Ag CI  in  Cl2  und  Ag  (bzw.  Ag2Cl) 
spaltet,  und  wie  jedes  Ungleichgewicht,  so  vermag  auch  dieses  Arbeit 
zu  leisten.  Belegt  man  z.  B.  zwei  Metallplatten  mit  Chlorsilber,  taucht 
sie  in  einen  Elektrolyten,  verbindet  die  Platten  durch  einen  Draht  und 
belichtet  die  eine  Platte,  während  man  die  andere  im  Dunkeln  hält, 
so  fliesst  ein  „photoelektrischer“  Strom  in  dem  Sinne,  dass  er  das 
Ungleichgewicht  aufzuheben  sucht1).  Prinzipiell  gleichartig  ist  der  von 
Luther  und  Weigert2)  studierte  Vorgang  der  photochemischen  Um- 
wandlung von  Anthracen  in  Dianthracen;  hier  handelt  es  sich  aber 
insofern  um  noch  übersichtlichere  Verhältnisse,  als  der  behandelte  Vor- 
gang sich  ganz  und  gar  im  homogenen  System  abspielt.  Wird  eine 
Lösung  von  Anthracen  in  siedendem  Phenetol  oder  Anisol  mit  einer 
konstanten  Lichtquelle  bestrahlt,  so  verwandelt  sich  das  Anthracen  bis 
zu  einem  bestimmten  Gleichgewicht  mit  dem  Ausgangsstoff  in  Dian- 
thracen, das  bei  Wegnahme  der  Lichtquelle  sich  wieder  völlig  in 
Anthracen  zurückbildet3).  Das  bei  der  Belichtung  entstehende  Gleich- 
gewicht ist  natürlich  kein  echtes  (S.  624),  sondern  ein  Gleichgewicht, 
welches  ganz  nach  Art  der  dynamischen  Gleichgewichte  stets  arbeits- 
fähig ist  nach  Massgabe  seines  Abstandes  vom  echten  Gleichgewicht, 
und  welches  nur  der  konstanten  Zufuhr  der  Lichtenergie  seine  Existenz 
verdankt. 

Gehen  wir  nun  zu  den  photochemischen  Prozessen  über,  welche 
sich  in  den  Organismen  abspielen,  so  können  wir  die  verbreitetste  pho- 
tochemische Eeaktion,  die  Photosynthese  der  Kohlenhydrate  in  den 
grünen  belichteten  Pflanzen,  direkt  mit  den  genannten  unorganischen 
Vorgängen  vergleichen.  Hier  wird  das  Gleichgewicht  Kohlensäure  -f- 
Wasser  unter  Verbrauch  von  Lichtenergie  in  das  arbeitsfähige  Ungleich- 
gewicht Kohlenhydrat  -f-  Sauerstoff  verwandelt,  das  im  Dunkeln  wieder 
zum  Ausgangspunkt  zurückkehrt.  Komplizierter  liegen  die  Verhältnisse 
hier  nur  deshalb,  weil  das  Licht  allein  mit  Hilfe  des  Chlorophylls,  bzw. 
sogar  des  in  lebende  Zellen  eingeschlossenen  Chlorophylls  seine  Arbeit 
verrichten  kann. 

*)  Becquerel,  Compt.  rend.  de  l’Acad.  9,  145  u.  561  (1839).  Nach  Luggin, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  14,  385  (1894)  u.  23,  577  (1897). 

2)  Luther  und  Weigert,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  51,  297  (1905)  und  53, 
385  (1905). 

3)  Siehe  auch  die  Versuche  von  Marckwald,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30, 
140  (1899),  und  H.  Biltz,  ebenda  30,  527  (1899)  über  „Phototropie“  von  Chino- 
chinolinchlorid,  Tetrachlorketonaphtalin,  Benzaldehydphenylhydrazon  u.  a. 
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Über  die  sonstigen  bekannten  Einflüsse  des  Lichtes  auf  das  Ver- 
halten der  Organismen,  deren  Zahl  ungemein  gross  ist,  ist  an  dieser 
Stelle  nicht  viel  zu  sagen.  Meistens  handelt  es  sich  bei  Pflanzen  und 
Tieren  um  Einflüsse  auf  das  Wachstum  und  auf  die  Bewegung.  Ob  diese 
Einflüsse  aber  auf  photochemische  Reaktionen  zurückzuführen  sind,  in 
denen  die  freie  Energie  des  Systems  vermehrt  wird,  oder  ob  es  sich 
um  den  weit  häufigeren  Fall  von  Lichtwirkung  handelt,  bei  dem  das 
Licht,  genau  wie  ein  Katalysator,  eine  dem  Gleichgewicht  zustrebende 
Reaktion  beschleunigt,  also  die  freie  Energie  gerade  umgekehrt  schneller 
verschwinden  macht  (einen  Fall  der  Art  siehe  S.  589),  darüber  ist 
gegenwärtig  nichts  bestimmtes  zu  sagen. 

In  manchen  Fällen  ist  die  Reversibilität  eines  photochemischen  Vorganges  nach 
Art  der  Anthracen  - Dianthracenumwandlung  nur  eine  scheinbare1).  Eine  grüne 
Ferrioxalatlösung  wandelt  sich  z.  ß.  bei  intensivem  Licht  in  eine  durch  Ferro- 
oxalatlösung  rot  gefärbte  Lösung  um  und  wird  im  Dunkeln  durch  Rückbildung  von 
Ferrioxalat  wieder  grün.  Dass  es  sich  dabei  nur  um  eine  scheinbare  Reversibilität 
handelt,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Umkehrung  sich  nicht  beliebig  oft  wiederholen 
lässt.  Die  Erklärung  ist  folgende:  im  Licht  zerfällt  Ferrioxalat,  indem  sich  Ferro  - 
oxalat  und  Kohlensäure  bilden,  im  Dunkeln  wird  Ferrooxalat  durch  den  Luftsauer- 
stoff oxydiert.  Es  handelt  sich  also  um  zwei  ganz  verschiedene  Reaktionen,  und 
der  Oxalsäureverbrauch  bei  der  Lichtreaktion  führt  zum  schliesslichen  Stillstand. 

Etwas  Ähnliches  liegt  nach  Luther  und  Plotnikow  bei  der  Bleichung  des 
Sehpurpurs  durch  das  Licht  und  seiner  Regeneration  im  Dunkeln  vor,  da  auch  diese 
Umkehr  (nach  Garten)2)  nicht  beliebig  oft  wiederholt  werden  kann. 

Die  Wärmeenergie.  Fragen  wir  nach  noch  weiteren  Mitteln,  welche 
den  Organismen  zu  Gebote  stehen,  um  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
unfreiwillige  chemische  Vorgänge  herbeizuführen,  so  liesse  sich  vielleicht 
noch  erwägen,  ob  nicht  durch  den  lebhaften  lokalen  Ablauf  mancher 
exothermer  Reaktionen  in  den  Zellen  in  einzelnen  Bezirken  derselben 
zeitweise  so  viel  Wärme  an  gehäuft  werden  könnte,  dass  allein  die 
Temperaturerhöhung  andere  Reaktionen,  welche  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur exotherm  verlaufen,  umzukehren  vermag,  so  dass  sie  nun  den 
endothermen  Gang  nehmen.  Man  mag  einwenden,  dass  entsprechende 
beträchtliche  Temperaturerhöhungen  niemals  thermometrisch  oder  thermo- 
elektrisch nachgewiesen  sind;  indessen  ist  die  Möglichkeit  solcher  lokaler 
starker  Erwärmungen  sicher  nicht  zu  bestreiten3)  und  der  Mangel  ihres 
Nachweises  könnte  auf  Rechnung  der  groben  Gestalt  der  Instrumente 
gesetzt  werden. 

0 Luther  und  Plotnikow,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  61,  513  (1908). 

2)  Garten,  Graefes  Arch.  f.  Ophthalm.  59,  112  (1906). 

3)  Siehe  dazu:  Cremer,  Zeitschr.  f.  Biol.  46,  77  u.  101  (1904). 

Höber,  Physik.  Chemie  d.  Zelle.  3.  Aufl.  41 
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Wenn  demnach  ein  Einfluss  der  Wärme  in  dem  eben  genannten 
Sinn  nicht  sicher  hingestellt  werden  kann,  so  möchte  ich  doch  hier 
noch  die  Bedeutung  der  Wärme  in  einem  anderen  Sinn  zur  Sprache 
bringen  und  damit  auf  eine  früher  angeschnittene  Frage  zurückkommen, 
nämlich  auf  die  Frage  nach  den  Mitteln,  mit  denen  im  Organismus 
möglichst  rasch  freie  Energie  disponibel  gemacht  werden  kann  (siehe 
dazu  S.  633).  Das  Hauptmittel  dafür  sind  ja  unzweifelhaft  die  Fermente. 
Dazu  kommt  dann  aber  als  nächstwichtiges  Moment  die  Temperatur- 
erhöhung; denn  auch  durch  diese  werden  die  chemischen  Reaktionen 
beschleunigt,  und  zwar  ganz  erheblich. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktionen 
im  Organismus.  Setzen  wir  als  Mass  der  Reaktionsgeschwindigkeit  den 
Geschwindigkeitskoeffizienten  k , so  ist  die  Zunahme  der  Geschwindig- 
keit durch  Steigerung  der  Temperatur  etwa  bei  der  Umwandlung  von 
in  Wasser  gelöster  Dibrombernsteinsäure  in  Brommal ei'nsäure  und  Brom- 
wasserstoff nach  der  Gleichung: 

COOH  .(CHBr)2 . COOII  = COOH.  CH.  CBr . COOH- j-  HBr 
durch  die  folgenden  ft-Werte  (nach  van’t  Hoff)1)  repräsentiert: 


t 

7c 

t 

I 

Je 

15° 

0-00000967 

70-1° 

0-00169 

40° 

0-0000863 

80° 

0-0046 

50° 

0-000249 

89-4° 

0-0156 

60-2° 

0-000654 

101° 

0-0318 

Die  Tabelle  lehrt,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht  etwa 
der  Temperatur  proportional  ansteigt,  sondern  weit  rascher.  Aus  den 
Ä-Werten  kann  man  ersehen,  dass  jede  Temperatursteigerung  um  10° 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  annähernd  verdreifacht. 

Die  Beschleunigung  ist  keineswegs  eine  Eigentümlichkeit  der  hier 
gerade  angeführten  Reaktionen,  sondern  man  findet,  dass  der  Ge- 
schwindigkeitskoeffizient vieler  Reaktionen  über  ein  Tem- 
peraturintervall von  10°  hin  auf  das  Doppelte  bis  Dreifache 
anwächst.  Diese  von  van’t  Hoff  aufgestellte  Regel,  die  Reaktions- 
geschwindigkeit-Temperaturregel oder  kurz  jß  Gr-Regel  hat  aber  zahl- 
reiche Ausnahmen,  erstens  insofern  als  die  Geschwindigkeitszunahme 
mit  der  Temperatur  eine  sehr  komplizierte  Funktion  ist,  so  dass  nicht 
einmal  für  eine  und  dieselbe  Reaktion  von  einem  einzigen  Temperatur- 
koeffizienten für  das  Intervall  von  10°  (Q10)  gesprochen  werden  kann  — 
denn  im  allgemeinen  nimmt  Ql0  bei  höheren  Temperaturen  mehr  und 


J)  van’t  Hoff,  Vorlesungen,  Heft  1,  223. 
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mehr  ab,  Q10  hat  ferner  für  Reaktionen  in  wässeriger  Lösung  zwischen 
10  und  20°  häufig  ein  Maximum  u.  a.  (Trautz  und  Yolkmann1) — ; 
zweitens  kommen  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  manchen  Reak- 
tionen kleinere,  bei  anderen  weit  grössere  Q10 -Werte  vor,  als  2 bis  3 — 
so  beträgt  z.  B.  bei  der  Verseifung  mancher  Ester  Q10  zwischen  0 und 
10°  nur  14 — 1-6  (Trautz  und  Yolkmann);  bei  der  Umlagerung  von 
Bromdiazoniumchlorid  ist  Q10  für  dasselbe  Intervall  0 — 10°  fast  gleich  7 
[Hantzsch  und  Smythe2)]. 


Wir  haben  die  RGT- Regel  von  van’tHoff  schon  früher  erwähnt 
(S.  589  u.  613);  es  zeigte  sich  nämlich,  dass  auch  die  Geschwindig- 
keit vieler  enzymatischer  Reaktionen  durch  Temperatursteigerung  um 
10°  verzweifacht  bis  verdreifacht  wird.  Gehen  wir  nun  von  den  enzyma- 
tischen Einzelreaktionen  zu  den  Reaktionssystemen  mit  Enzymkomplexen 
über,  d.  h.  zu  den  Organismen,  so  finden  wir  auch  dort  das  Gleiche. 

Die  folgende  Tabelle  z.  B.  enthält  nach  den  Versuchen  von  Clausen3) 
die  Kohlensäuremengen  in  Milligrammen,  welche  bei  verschiedenen  Tem- 


peraturen von  100  g Lupinenkeimlingen,  Weizenkeimlingen  und  Syringa- 
bliiten  in  einer  Stunde  abgegeben  werden,  und  die  Quotienten  der 


, die  einem 

Temperaturintervall  von  10° 

entsprechen : 

t 

Lupinen- 

keimlinge 

Weizen- 

keimlinge 

Syringabliiten 

0° 

10° 

20° 

30° 

40° 

50° 

7‘27  } 2-5 
1811  { 

43-55  ) 2,4 

85-00 

115-90 

46-20 

1° 44  i „ o 
28-95  { /-0 

61-80  i 21 

100-76 

109-90 

63-90 

11,60  1 2-5 
30-00  { * 0 

78-85  } 2-6 

108-00 

176-10 

152-80 

Danach  ergibt  sich  hier  im  Mittel  eine  Steigerung  des  Stoffwechsels 
um  das  2-5 fache,  also  die  Wiederholung  der  verbeiteten  Regel,  auch 
wo  es  sich  nicht  um  eine  einzelne  Reaktion,  sondern  um  ein  kompli- 
ziertes Reaktionssystem  handelt! 

Auch  die  Geschwindigkeit  der  Entwicklung  ist  von  der  RGT- 
Regel  beherrscht.  Oscar  Hertwig4)  untersuchte  den  Einfluss  der  Tem- 
peratur auf  die  Entwicklung  des  eben  befruchteten  Eies  von  Rana  fusca 

*)  Trautz  und  Yolkmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  64,  53  (1908). 

2)  Nach  v.  Halban,  Über  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit. Habilitationsschrift  Würzburg  1909.  Dort  auch  weitere  Beispiele. 

8)  Clausen,  Landwirtschaftl.  Jahrbücher  19,  893  (1890);  siehe  ferner: 
G.  Matthaei,  Philos.  Transart.  Roy.  Soc.  Ser.  B 197,  47  (1994). 

4)  0.  Hertwig,  Arch.  f.  mikrosk.  Anat.  u.  Entwicklungsgesch.  51,  319  (1898). 
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und  Rana  esculenta.  Er  machte  das  so,  dass  er  die  Ausbildung  von 
auffälligen  Vorsprüngen,  Vertiefungen  oder  Falten  an  der  äusseren  Ge- 
stalt als  Zeichen  der  Erreichung  eines  bestimmten  Entwicklungsstadiums 
nahm.  Solch  ein  Stadium  ist  z.  B.  gekennzeichnet  durch  die  Gastrula- 
form,  bei  der  der  Urmund  eben  zum  Ring  geschlossen  ist,  oder  durch 
die  embryonale  Form,  an  der  gerade  das  Medullarrohr  sich  geschlossen 
hat,  und  an  dessen  Kopfende  die  Haftnäpfe  angelegt  sind,  oder  durch 
die  9 mm  lange  Form,  an  der  eben  als  erste  Anlage  des  Kiemendeckels 
eine  quere  Hautfalte  aufgetreten  ist.  Hertwig  fand,  dass  die  verschie- 
denen markanten  Entwicklungsprodukte  in  dem  Temperatiirintervall 
von  6 — 24°  umso  rascher  erreicht  werden,  je  höher  die  Temperatur 
ist,  dass  also  die  Entwicklungsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  wächst, 
und  zwar  in  demselben  Masse,  wie  auch  die  Kohlensäureproduktion  bei 
den  Pflanzen  oder  der  Umsatz  vieler  einfacher  chemischer  Systeme  mit 
der  Temperatur  wächst.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate,  die 
Hertwig  bei  der  Beobachtung  von  sieben  verschiedenen  Entwicklungs- 
stadien bekam1);  die  Zahlen  bedeuten  die  Entwicklungsgeschwindig- 
keiten bei  den  verschiedenen  Temperaturen  im  Vergleich  zu  der  bei 
6°,  die  gleich  1 gesetzt  ist.  Man  sieht,  wie  durch  eine  Steigerung  der 
Temperatur  um  10°  wieder  die  Geschwindigkeit  verdoppelt  bis  ver- 
dreifacht wird: 


t 

Stad.  1 

Stad.  2 

Stad.  3 

Stad  4. 

Stad.  5 

Stad.  6 

Stad.  7 

6° 

1-0 

1-0 

10 

10 

10 

10 

1-0 

10° 

1*2 

14 

14 

15 

1-6 

1-6 

1-8 

15° 

24 

2-3 

2-25 

24 

2-8 

3-0 

3-5 

20° 

3-9 

4-7 

4-5 

4-6 

5-3 

55 

6-0 

24° 

4-95 

5-6 

60 

6-0 

7-0 

7-0 

7-5 

In  ähnlicher  Weise  gilt  es  für  die  Entwicklung  der  Eier  von  See- 
igeln, Mollusken,  Käfern,  Fischen  u.  a.,  für  die  Keimung  von  Samen, 
für  die  Kohlensäureproduktion  bei  Fröschen  und  Regenwürmern,  für 
die  Resorption  von  Wasser  durch  die  Haut  von  Fröschen,  für  die  Ge- 
schwindigkeit der  Fortpflanzung  des  Erregungsprozesses,  für  die  Frequenz 
der  Rhythmen  des  Herzschlages,  der  Atmung,  der  pulsierenden  Vaku- 
olen2) u.  a.,  dass  Q10  etwa  2 — 3 beträgt3). 

1)  Nach  einer  Umrechnung  von  Cohen,  Vorlesungen  über  physik.  Chemie 
1901,  45. 

2)  Dagegen  findet  Piper  für  den  Rhythmus  der  Aktionsstromwellen  bei  natür- 
licher Innervation,  dass  seine  Frequenz  der  Temperatur  genau  proportional  wächst 
(Arch.  f.  Physiol.  1910,  207). 

8)  Zusammenfassende  Darstellungen  siehe  bei  Ab  egg,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie 
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Es  ist  aber  fast  selbstverständlich,  dass  bei  organischen  Gebilden 
Temperatursteigerung  nicht  ad  infinitum  auch  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit steigert.  Denn  es  braucht  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  die  lebens- 
wichtigen Eiweisskörper  ja  grösstenteils  bei  höheren  Graden  koagulieren. 
Aber  auch  die  Empfindlichkeit  der  Stoffwechselregulatoren,  der  Fer- 
mente, gegen  Wärme  ist  bekannt,  und  diese  Empfindlichkeit  hängt  wohl 
mit  dem  kolloiden  Charakter  der  Fermente  zusammen,  demzufolge  sie 
sich  in  ihren  Lösungen  stetig  verändern  — ein  Vorgang,  welcher  früher 
als  „Altern“  beschrieben  wurde  (S.  380)  — und  umso  rascher  sich 
verändern,  je  höher  die  Temperatur.  Es  ist  also  aus  mehr  als  einem 
Grunde  zu  begreifen,  dass  die  vorher  besprochene  Fohlen  säureproduk- 
tion  der  Pflanzenkeimlinge  und  Blüten  schon  oberhalb  25°  nicht  mehr 
so  durch  weitere  Erwärmung  gesteigert  wird,  wie  es  dem  allgemeinen 
Gesetze  entspricht,  und  dass  oberhalb  40°  sogar  die  scheinbar  para- 
doxe Erscheinung  hervortritt,  dass  Wärmezufuhr  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit herabsetzt  (siehe  die  Tabelle  S.  643).  Es  kommt  also 
die  Erscheinung  des  Temperaturoptimums  zur  Geltung,  die  ja  ein 
ausserordentlich  häufiges  Vorkommnis  in  der  Biologie  ist1).  Ein  phy- 
siko-chemisches  Analogon  dazu  wurde  früher  (S.  601)  erwähnt  (siehe 
auch  S.  613). 

Oft  werden  aber  tierische  und  pflanzliche  Organismen  auch  schon 
durch  Temperaturen  in  kurzer  Zeit  geschädigt,  bei  denen  die  Eiweiss- 
koagulation noch  lange  nicht  in  Betracht  kommt,  und  auch  wohl  die 
Funktion  der  Fermente  noch  kaum  geschädigt  wird.  Es  gibt  ja  Pflanzen, 
die  schon  bei  einer  Steigerung  ihrer  gewöhnlichen  Umgebungstempe- 
ratur auf  20°  umkommen  und,  wenn  wir  auch  den  Einfluss  der  Er- 
niedrigung der  Temperatur  unter  die  Norm  mit  diskutieren  wollen, 
Pflanzen,  die  unterhalb  von  -f- 1 bis  3°  zugrunde  gehen2),  also  dann, 
wenn  an  Gefrieren  noch  gar  nicht  zu  denken  ist.  In  diesen  Fällen 
müssen  wir  die  Verlangsamung  der  Lebensprozesse  bis  zu  ihrem  Auf- 
hören wohl  mit  einem  anderen,  schon  früher  erwähnten  Einfluss  der 
Temperatur  als  mit  dem  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Beziehung 
bringen;  nämlich  mit  dem  Einfluss  auf  das  chemische  Gleichgewicht 
(siehe  S.  568). 

11,  528  (1905);  Herzog,  ebenda  11,  822  (1905);  Kanitz,  ebenda  13,  707  (1907); 
Herzog,  Physik.  Chemie  der  Fermente  in  Oppenheimer,  die  Fermente  u.  ihre 
Wirkungen  3.  Aufl.  (1910);  Sn  yd  er,  Americ.  Journ.  of.  physiol.  22,  309  (1908); 
siehe  auch:  Dem  oll  und  Strohl,  Biolog.  Zentralbl.  29,  427  (1909). 

*)  Siehe  dazu  Jost,  Biolog.  Zentralblatt  26,  225  (1906). 

2)  Siehe:  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl.  2,  288ff.  (1901). 


646 


Fünfzehntes  Kapitel. 


Einfluss  der  Temperatur  auf  die  chemischen  Gleichgewichte  im 
Organismus.  van’tHoffs  Prinzip  vom  beweglichen  Gleichgewicht  sagt 
aus,  dass  „steigende  Temperatur  das  unter  Wärmeabsorption  gebildete 
System,  fallende  Temperatur  das  unter  Wärmeabgabe  gebildete  be- 
günstigt1' (S.  569).  Ist  dieses  Prinzip  auf  die  Verhältnisse  in  den  Orga- 
nismen zu  übertragen,  dann  müsste,  da  wir  es  bei  ihnen  mit  Systemen 
zu  tun  haben,  die  unter  Wärmetönung  arbeiten,  jede  Temperaturände- 
rung das  Gleichgewicht  der  Stoffe  in  ihnen  verschieben.  Dann  könnte 
man  es  aber  auch  begreifen,  wenn  unter  Umständen  solche  Verschiebung 
die  ganze  Verkettung  und  gegenseitige  Abstimmung  vielfacher  Reaktionen, 
von  der  früher  die  Rede  war,  zunichte  machte,  da  ja  die  Wärmetönung 
der  Einzelreaktionen  verschieden,  also  auch  der  Einfluss  einer  Tempe- 
raturschwankung auf  ihr  Gleichgewicht  verschieden  gross  sein  muss1). 

In  der  Tat  existieren  Anzeichen  dafür,  dass  durch  Wärme-  und 
Eälteeinwirkung  ein  Gleichgewicht  in  einem  Organismus  sich  hin  und 
her  schieben  lässt,  wofür  folgendes  Beispiel  gegeben  werden  kann:  Die 
Verbindung  von  Hämoglobin  und  Sauerstoff  ist  ein  exothermer  Vor- 
gang; Temperatursteigerung  muss  also  den  endothermen  Vorgang,  d.  h. 
die  Dissoziation  des  Oxyhämoglobins  begünstigen.  Barcroft  und 
A.  V.  Hill2)  zeigten  nun,  dass  dies  in  der  Tat  zutrifft,  sie  zeigten  aber 
auch  ferner,  dass  diese  Gleichgewichtsverschiebung  durch  die  van  't 
Hoffsche  Gleichung  (S.  568): 

dlnk  _ U 
~dT~  ~ RT2 

dargestellt  wird.  Barcroft  und  Hill  bestimmten  zu  diesem  Zweck  als 
Mass  der  GJ  eichgewichtskonstanten  k bei  verschiedenen  Temperaturen 
die  prozentischen  Sättigungen  des  gelösten  Hämoglobins  mit  Sauerstoff 
bei  konstanter  Sauerstoffspannung  und  bei  verschiedenen  Temperaturen 
(siehe  S.  104)  und  berechneten  mit  den  erhaltenen  /^-Werten  nach  der 
van  ’t  Hoffschen  Gleichung  U,  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von 
1 Mol  Oxyhämoglobin;  sie  erhielten  als  Mittelwert  28000  Kalorien.  Sie 
stellten  dann  ferner  fest,  dass  bei  der  Verbindung  von  1 Gramm  Hä- 
moglobin mit  Sauerstoff  1-85  Kalorien  gebildet  werden.  Dann  muss  das 

28  000 

Molekulargewicht  des  Hämoglobins  ■ - = 15200  betragen.  Da  dieser 

1-85 

rj  Da  die  Temperaturkoeffizienten  der  einzelnen  Reaktionen  verschieden  gross 
sind,  so  kann  eine  Temperaturänderung  allein  schon  infolge  der  Veränderung  der 
Geschwindigkeiten  genügen,  um  eine  Störung  der  normalen  Reaktionsverkettung  zu 
verursachen. 

2)  Barcroft  und  A.  V.  Hill,  Journ.  of  physiol.  39,  411  (1910). 
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Wert  mit  den  auf  anderen  Wegen  gefundenen  recht  gut  übereinstimmt 
(siehe  S.  322),  so  ist  die  Gleichung  von  van ’t  Hoff  verifiziert. 

So  sehen  wir  also  das  Prinzip  vom  beweglichen  Gleichgewicht 
auch  in  den  Organismen  wirken1),  und  damit  werden  uns  die  sonst 
vielfach  unverständlichen  Schädigungen  durch  die  maximalen  und  mini- 
malen Temperaturen  begreiflich;  es  wird  uns  weiter  begreiflich,  dass 
sich  vor  den  gefährlichen  Schwankungen  der  Temperatur  die  Orga- 
nismen durch  thermoregulatorische  Einrichtungen  zu  schützen 
suchen, und  die  höchstdifferenzierten  Tiere  am  meisten,  weil  in  der  grossen 
Eeaktionsgeschwindigkeit  ihrer  Protoplasmakomponenten,  die  durch  Fer- 
mente  und  hohe  Temperatur  bedingt  wird,  zwar  der  unendlich  grosse 
Vorteil  der  raschen  Reaktionsfähigkeit  gelegen  ist,  aber  auch  die  Ge- 
fahr, leichter  aus  dem  Gleichgewicht  zu  kommen  als  Systeme,  deren 
Komponenten  träger  reagieren.  — 

Einfluss  von  Druck  auf  die  Organismen.  Kehren  wir  nun  noch 
einmal  zurück  zu  der  Präge  nach  den  Mitteln,  deren  sich  die  Orga- 
nismen zur  Beschleunigung  der  Prozesse  in  ihnen  bedienen  können! 
Ausser  den  beiden  eben  besprochenen  Vorrichtungen,  den  Katalysatoren 
und  der  Wärme,  könnte  man  noch  an  ein  Mittel  denken,  das  bei  vielen 
einfachen  chemischen  Reaktionen  von  grosser  Tragweite  ist,  an  die 
Variierung  des  Druckes.  Allerdings  kann  dies  Mittel  nur  in  ganz  be- 
schränktem Masse  für  unsere  Prägen  von  Bedeutung  sein,  wie  wir  gleich 
sehen  werden;  aber  die  Diskussion  der  Präge  ist  doch  lohnend. 

Der  Einfluss  von  Druck  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  ver- 
dünnten Lösungen  ist  fast  gleich  Null;  die  Inversion  in  einer  20°/0igen 
Rohrzuckerlösung  mit  Hilfe  von  normaler  Salzsäure  wird  z.  B.  durch 
100  Atmosphären  nur  um  1 °/0  verlangsamt.  Nur  dann,  wenn  die  Druck- 
änderung auch  eine  Volumenänderung  verursacht,  oder  wenn  beim  Re- 
aktionsablauf das  Volumen  eine  Änderung  erfährt,  nur  dann  kann  ein 
Einfluss  des  Druckes  sich  geltend  machen2).  Da  bei  verdünnten  wäs- 
serigen Lösungen  aber  beides  so  gut  wie  gar  nicht  in  Betracht  kommt, 
so  kann  man  die  Bedeutung  einer  Druckvariation  für  das  ganze  Gleich- 
gewichtssystem der  Protoplasten,  das  einer  verdünnten  wässerigen  Lö- 
sung entspricht,  von  vornherein  negieren. 

Ganz  etwas  anderes  ist  es,  wenn  der  Druck  sich  in  einem  System 

i)  Die  vermehrte  Bildung  von  Zucker  auf  Kosten  von  Stärke  bei  Temperatur- 
senkung in  vielen  Pflanzenteilen  kann  wegen  der  geringen  Wärmetönung  der  hydro- 
lytischen Stärkespaltung  nach  Euler  (Pflanzenchemie  II,  236,  Braunschweig  1909) 
nicht  durch  das  Prinzip  vom  beweglichen  Gleichgewicht  allein  erklärt  werden. 

*)  Siehe:  van ’t  Hoff,  Vorlesungen,  Heft  1,  233. 
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ändert,  in  dem  eine  Gasphase  vorkommt,  sei  es,  dass  das  ganze  System 
aus  einem  Gase  oder  einer  Gasmischung  besteht,  sei  es,  dass  neben 
flüssigen  und  festen  Phasen  Gasphasen  existieren.  Denn,  da  ein  Gas- 
volumen vom  Druck  sehr  stark  abhängig  ist,  so  ändert  sich  mit  dem 
Druck  die  Konzentration  in  dem  System,  und  in  dem  zweiten  Fall  nicht 
bloss  in  der  Gasphase,  sondern  auch  in  der  flüssigen  Phase,  in  der  sich 
das  Gas,  nach  dem  Henry  sehen  Gesetz,  dem  Druck  entsprechend  löst. 
Und  mit  der  Konzentration  ändert  sich  die  Reaktionsgeschwindigkeit. 
Dem  zweiten  Fall  entsprechen  die  Organismen,  wenn  man  als  ein 
System  sie  selbst  samt  ihrem  Medium  rechnet.  Das  Medium  ist  ent- 
weder Luft,  deren  Sauerstoffanteil  gelöst  an  den  Stoffwechsel  Vorgängen 
teilnimmt,  oder  es  ist  Wasser,  in  dem  sich  der  Sauerstoff  der  Luft 
entsprechend  seinem  Partialdruck  löst  und  von  da  aus  sich  auf  die  Or- 
ganismen verteilt.  Wenn  wir  nun  den  Einfluss  der  Druckwirkung  in 
solch  einem  zusammengesetzten  System  auf  den  Stoffwechsel  der  zu  dem 
System  gehörigen  Organismen  studieren,  so  sind  die  Untersuchungen 
natürlich  nicht  annähernd  von  dem  allgemeinen  Interesse,  das  die  Unter- 
suchung der  Beschleunigungen  durch  Katalysatoren  und  durch  Wärme 
beanspruchte,  weil  bei  diesen  die  Beschleunigung  sich  auf  sämtliche 
chemischen  Vorgänge  innerhalb  der  Organismen  erstreckte,  während  die 
Drucksteigerung  nur  für  die  Reaktionen  von  Bedeutung  ist,  an  denen 
sich  der  Sauerstoff  selbst  mitbeteiligt.  Aber  gerade  die  Erscheinungen 
bei  dieser  speziellen  Beeinflussung  durch  Druck  sind,  vom  Standpunkt 
der  physikalischen  Chemie  aus  betrachtet,  sehr  merkwürdig. 

Einfluss  des  Sauerstoffdruckes  auf  die  Oxydationen.  Es  ist  schon 
lange  bekannt,  dass  viele  Organismen  das  Leben  in  komprimiertem 
Sauerstoff  nicht  vertragen  (P.  Bert)1).  Die  Kompression  an  und  für 
sich  ist  nicht  das  Schädliche,  denn  es  macht  den  Organismen  nichts, 
wenn  sie  unter  10 — 12  Atmosphären  Druck  leben,  wovon  nur  eine  auf 
Rechnung  von  Sauerstoff  und  die  anderen  etwa  auf  Rechnung  von 
Stickstoff  kommen.  Sondern  es  ist  speziell  der  erheblich  komprimierte 
Sauerstoff,  welcher  schädigt.  Die  höheren  Organismen  gehen  dabei  son- 
derbarerweise ganz  und  gar  unter  den  Symptomen  des  Sauerstoffmangels 
zugrunde,  wie  wenn  sie  sich  in  einer  reinen  Wasserstoffatmosphäre  be- 
fänden. Ganz  allmählich  entwickelt  sich  eine  Lähmung  des  Nerven- 
systems, die  Atmung  verlangsamt  sich,  und  meist  sterben  die  Tiere 
ruhig,  ohne  vorausgehende  Krämpfe;  so  verhalten  sich  z.  B.  Frösche 
und  Mäuse  (Lehmann)2);  aber  auch  ausgeschnittene  Froschherzen, 

0 P.  Bert,  La  pression  barom^trique  1878. 

2)  K.  B.  Lehmann,  Pflügers  Arch.  33,  173  (1884). 
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die  für  gewöhnlich  24 — 48  Stunden  pulsieren,  schlagen  unter  10  bis 
12  Atmosphären  Sauerstoffdruck  nur  8 — 9 Stunden  lang.  Ferner  zeigt 
sich  derselbe  schädliche  Einfluss  bei  allen  höheren  Pflanzen1),  deren 
Wachstum  und  Atmung  unter  der  Pression  sich  vermindern.  Auch 
manche  Bakterien  ziehen  Sauerstoff  von  niederem  Bruck  dem  kompri- 
mierten vor  (Engelmann)2).  Natürlich  muss  die  V erdichtung  ein  ge- 
wisses Mass  überschritten  haben,  ehe  die  Schädigung  beginnt.  Schwache 
Kompressionen  sind  indifferent  oder  würken  sogar  manchmal  bei  Pflanzen 
wachstumsbeschleunigend3),  wie  man  es  wohl,  der  grösseren  Dichte  des 
reagierenden  Sauerstoffes  entsprechend,  von  vornherein  erwarten  könnte. 

Hier  haben  wir  also  ein  ähnliches  Paradoxon  vor  uns,  wie  vorher, 
als  wir  die  Verlangsamung  des  respiratorischen  Gaswechsels  bei  Pflanzen 
durch  Temperatursteigerung  beobachteten. 

Die  Verlangsamung  der  Verbrennungen  im  Organismus  unter  hohen 
Sauerstoffdrucken  ist  nun  keine  Erscheinung,  die  an  die  Lebensprozesse 
gebunden  ist,  sondern  kommt  auch  sonst  vor  unter  einfachen  Verhält- 
nissen, bei  denen  man  den  Vorgang  messend  verfolgen  kann.  Schon 
Davy  wusste,  dass  Phosphor  in  reinem  Sauerstoff  nicht  leuchtet;  man 
muss  den  Sauerstoff  mit  einem  anderen  Gas  oder  in  der  Luftpumpe 
verdünnen,  damit  der  Phosphor  in  ihm  verbrennt.  Ähnlich  ist  es  mit 
dem  Wasserstoff;  Mitscherlich4)  fand,  dass  er  sich  bei  Sauerstoffzu- 
mischung  in  einem  Kolben  unter  760  mm  Druck  bei  609°  entzündete, 
unter  365mm  Druck  schon  bei  546°;  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen  den  beiden  Gasen  war  durch  die  Druckerniedrigung  also 
gesteigert.  Ein  gutes  Beispiel  für  die  Verzögerung  der  Oxydation  durch 
Druck  ist  auch  ein  Experiment  von  van  de  Stadt5)  mit  Phosphor- 
wasserstoff und  Sauerstoff.  Beide  reagieren  in  einem  verschlossenen 
Gefäss  bei  höherem  Druck  langsam  miteinander;  die  durch  den  Umsatz 
verursachte  Druckabnahme  führt  aber  zum  Schluss  plötzlich  zu  explo- 
siver Vereinigung  (siehe  die  Tabelle  S.  650). 

Am  vollständigsten  geben  die  Bedeutung  der  Druckvariation  wohl 
die  Versuche  von  Ewan6)  wieder,  der  die  Geschwindigkeitskonstanten 


0 Siehe:  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie,  2.  Aufl.  1,  548  u.  2,  132. 

2)  Engelmann,  Botanische  Zeitung  1882,  320.  Zitiert  nach  Ewan,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie  16,  316  (1895);  siehe  auch:  Pütter,  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  3, 

363  (1904). 

8)  Pfeffer,  Pflanzenphysiologie  2,  132. 

*)  Mitscherlich,  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  26,  399  (1893). 

6)  van  de  Stadt,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  12,  322  (1893). 

8)  Ewan,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  16,  315  (1895). 
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Zeit  in 
Stunden 

Druck 

Druckabnahme 
per  Stunde 

Zeit  in 
Stunden 

Druck 

Druckabnahme 
per  Stunde 

0 

765 

21 

696-5 

2 

757 

40 

25 

685-5 

2-8 

8 

737 

3-3 

31 

665 

3-4 

12 

724 

3-2 

34 
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Explosion 

der  Reaktionen  zwischen  Phosphor  und  Sauerstoff  einerseits  und  zwi- 
schen Acetaldehyd  und  Sauerstoff  andererseits  mass.  Die  Reaktion 
zwischen  Phosphor  und  Sauerstoff  lässt  sich  von  0— 70  mm  Druck 
durch  die  Gleichung: 


dp 

dt 


lcpl\*  ln 


P- 


V 


darstellen,  in  der die  Abnahme  des  Sauerstoffdruckes  p,  P den 

Gesamtdruck  von  Sauerstoff  und  Phosphordampf,  p den  Partialdruck 


des  Phosphordampfes  und  ln 


P 


P- 


V 


einen  Paktor  bedeutet,  der  die  von 


der  verschiedenen  Verdampfungsgeschwindigkeit  des  Phosphors  bei  ver- 
schiedenem Druck  herrührenden  scheinbaren  Unregelmässigkeiten  im 
Reaktionsverlaufe  erklärt  und  beseitigt.  Die  Geschwindigkeit  ist  also 
bei  niederen  Drucken  proportional  der  Wurzel  aus  dem  Sauerstoff  druck, 
was  (nach  S.  191)  auf  eine  Reaktion  mit  den  Sauerstoffatomen,  nicht 


mit  den  Molekülen  hindeutet.  Yon  70  mm  Druck  ab  wächst  h dann 
langsamer,  als  der  Theorie  entspricht,  die  Geschwindigkeit  erreicht  ein 
Maximum  und  sinkt  von  da  ab,  bis  bei  ca.  200  mm  die  Reaktion  zum 
Stillstand  kommt.  Ähnlich  ist  es  mit  dem  Acetaldehyd:  bis  zu  450mm 
steigt  die  Oxydationsgeschwindigkeit,  bei  530  mm  ist  sie  bereits  Null. 

Eine  Erklärung  für  all  diese  Prozesse  fehlt;  ist  sie  gefunden,  dann 
sind  vielleicht  auch  die  analogen  Vorgänge  bei  den  Organismen  zu  be- 
greifen, obgleich  das  allerdings  nicht  sicher  ist;  denn  man  darf  nicht 
vergessen,  dass  eine  Reihe  von  Oxydationen  von  dem  Einfluss  des 
Sauerstoffdruckes  frei  ist;  z.  B.  Pyrogallussäure  oder  Ferrosulfat  werden 
durch  komprimierten  Sauerstoff  ebenso  gut  oxydiert  wie  durch  ver- 
dünnteren1).  — 

Soviel  von  diesen  Vorgängen,  soweit  die  physikalisch-chemische 
Methode  an  sie  heranreicht!  Denn  bei  diesem  wie  bei  den  meisten  der 


x)  Lehmann,  loc.  cit.  178.  Siehe  hierzu  ferner:  Konopacki,  Bull,  de  l’Acad. 
des  Sciences  de  Cracovie  1907,  357,  besonders  S.  412  und  422  ff. 
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hier  behandelten  Probleme  ist  sie  nur  einer  von  den  vielen  Schlüsseln, 
welche  uns  den  Weg  zur  Erkenntnis  erschliessen.  Aber  vielleicht  ist 
in  dem  Gesagten  doch  der  Nachweis  enthalten,  dass  die  Methode  in 
vielem  leistungsfähiger  ist  als  andere,  dass  das,  was  Lust  erwecken 
kann,  sich  ihrer  zu  bedienen,  mehr  ist  als  bloss  der  Reiz  des  Neuen; 
vielleicht  dass  sie  dem  oder  jenem  vorkommt  wie  ein  besonders  glück- 
licher Griff  hinein  in  das  Gewirr  von  Fäden,  denen  wohl  der  vielfältige 
Zusammenhang  der  Naturprozesse  vergleichbar  ist,  wie  ein  Griff,  der 
wirklich  festhält,  und  der  einen  Faden  fasst,  welcher  weiter  sich  ver- 
folgen lässt,  als  manche  andere,  die  entgleiten  oder  nur  noch  mehr 
verknoten. 
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112.  hydrolytische  120.  des  Wassers 
120.  155. 175.  in  organ.  Lösungsmitteln 
198. 

Dissoziationsgrad  83. 
Dissoziationskonstante  106.  D.  u. 
Temperatur  175.  des  Wassers  120. 
155.  175. 
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Drüsentätigkeit  532ff. 
Durchlässigkeit  s.  Permeabilität. 


E. 

Edle  Metalle  152. 

Einschleichen  eines  Stromes  461. 
Eiweiss,  Löslichkeit  in  Säure  u.  Lauge 
131.  Bindung  v Säuren  u.  Laugen  132. 
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Gleichgewicht,  in  Gasen  83. 113.  che- 
misches 97  ff.  G.  u.  Reaktionsgeschwin- 
digkeit 99.  elektrolytisches  106.  bei 
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Ammoniak  u.  Ammoniumsalz  113.  G.  u. 
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osmot.  Arbeit  635. 

Harnkolloide  118.  541. 

Harnsäure,  im  Serum  42.  Dissoziation 
u.  Löslichkeit  114  ff.  Löslichkeit  im 
Serum  118.  583. 

Harn  saure  Salze,  Dissoziation  u.  Lös- 
lichkeit 114 ff.  Isomerie  117.  Löslich- 
keit im  Serum  118.  119.  583. 

Harnsteine  383. 

Hauptsatz,  erster  u.  zweiter  625. 

Haut,  Permeabilität  518. 

Hautstrom  224.  309.  491. 

Heliotropismus  209. 

Herz,  Wirkung  v.  Hydroxylionen  170. 
Einfluss  dreiwertiger  Kationen  442. 

Homoi osmotische  Tiere  35.  518.  521. 

Humor  aqueus,  aktuelle  Reaktion  179. 


Hydratbildung  16.  350.  356.  367. 
Hydrogel  358. 

Hydrolyse  120.  129.  143. 
Hydrophile  Kolloide  324.  349ff. 
Hydroxylionen,  Herstell,  best,  kleiner 
Konzentrationen  113.  159.  Bestimmung 
135 ff.  H.  u.  Verseifungsgeschw.  143. 
H.  u.  Spaltung  v.  Diacetonalkohol  146. 
elektrochem.  Messung  155.  Messung 
mit  Indikatoren  157  ff.  Wirkung  auf 
Flimmerepithel  168.  auf  Spermato- 
zoen  168.  auf  Eientwicklung  168.  442. 
auf  Sauerstoffverbrauch  169.  207.  431. 
auf  Befruchtung  169.  auf  Medusen- 
Rhythmus  169.  auf  Blutgerinnung  170. 
Hypertonische  Lösungen  55. 
Hypotonische  Lösungen  55. 
Hysteresis,  bei  Kolloiden  380.  468. 

I. 

Immunkörper,  Reaktionen  292.  378. 
Immunochemie  378ff. 

Indikatoren,  Theorie  124. 
Indikatorenmethode  157ff. 
Indirekte  Erregbarkeit  v.  Muskeln 
426.  445.  447. 

Induktor  638. 

Innere  Leitfähigkeit  245ff. 

Innere  Reibung,  koll.  Lösungen  348. 
351.  360.  376.  v.  Salzlösungen  360. 
512.  I.  R.  u.  Diffusion  516.  Einfluss 
auf  Reaktionsgeschw.  598.  605. 
Intermizellarflüssigkeit  320. 
Intrazelluläre  Fermente  615ff.  I.  F. 
u.  Synthesen  566. 

Intravitale  Färbung  195.  232.  234ff. 
Inversion,  Emfl.  v.  Neutralsalzen  366. 
Inversionsgeschwindigkeit  137.  I. 

u.  Stärke  v.  Säuren  109. 

Invertase,  Kinetik  606.  607.  611.  613. 
Ionen  86.  Messung  d.  Konzentration  42. 
135ff.  155.  potentielle  111.  165.  aktu- 
elle 111.  165.  komplexe  389. 
Ionenazidität  166. 
Ionendurchlässigkeit,  semiperm. 
Membranen  483.  von  Muskeln  486.  von 
Blutkörperchen  493.  497. 
Ionenproteide  163.  244.  249.  362.  383. 
Ionentheorie  88. 

Irreversible  Reaktionen  101. 
Isoelektrischer  Punkt329.  336.  372. 

376.  I.  P.  u.  Hämolyse  396. 
Isosraotische  Lösungen  13.  41.  55. 
Isotonische  Koeffizienten  80. 
Isotonische  Lösungen  13.  41.  55. 

K. 

Kältetod  51. 

Kampf ocarbonsäure  574. 
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Kapazitätsmethode  der  Messung  d. 

inn.  Leitfähigkeit  246. 

Kapillare  Steighöhe  228.  268. 
Kapillarelektromotor.  Kräfte  476. 
Kapillarität  u.  Gefrierpunkt  49.  K.  u. 
Unterkühlung  49. 

Katalyse  555 ff.  der  Ester  142.  der  Ester, 
Einfl.  v.  Neutralsalzen  366.  K.  u.  chem. 
Gleichgewicht  557  ff.  im  homogenen 
System  583.  durch  Zwischenreaktion 
564.  575.  584.  im  heterogenen  System 

592.  durch  feste  Lösung  595.  durch 
Adsorption  595.  im  koll.  System  599. 
periodische  620.  623. 

Katalysatoren  555 ff.  als  Lösungsmittel 

593.  negative  602. 

Kataphorese  295.  v.  Farbstoffen  239. 
v.  Nervenmarksubstanz  306.  v.  Zellen 
306.  345.  346.  388.  493. 

Katatonose  69. 

Kautschukmembranen,  Durchlässig- 
keit 193. 

Keimung  v.  Pflanzen  in  Salzlösungen 
428.  444. 

Kochsalzlösung,  physiologische  31. 
74.  75. 

Kolloide  310ff.  Ausfrieren  51.  Filtration 
190.  322.  Adsorption  284.  292.  377. 
physiolog.  Bedeutung  292.  293.  387  ff. 
436  ff.  466.  487  ff.  optisches  Verhalten 
313 ff.  326.  327.  341.  358.  Ultramikro- 
skopie 315.  316.  330.  341.  419.  539. 
Diffusibilität  317.  384.  Gefrierpunkts- 
erniedrigung 318.  Osmot.  Druck  319. 
363.  374.  528.  Suspensions-  324ff.  hy- 
drophile 324.  349  ff.  Emulsions-  324. 
349  ff.  elektr.  Eigenschaften  326  ff.  470. 
Wanderungsgeschwindigkeit  326.  329. 
Elektrolytfällung  328  ff.  352  ff.  als  Ad- 
sorbenzien 334  ff.  361.  Stabilität  der 
Lösungen  337.  Ladungsänderungen  339. 
364  ff.  Reaktion  mit  andern  Koll.  340. 
377.  Oberflächenspannung  348.  351. 
Viskosität  348.  351.  376.  Einfluss  v. 
Nichtleitern  348.  Altern  380.  468. 
Hysteresis  380.  468.  Schutzwirkung 
382.  der  Plasmahaut  387  ff. 
Kompensation,  osmotische  42. 
Komplexe  Ionen  389. 
Konkrementbildung  383. 
Konservierung,  mikroskop.  Objekte 
i98. 

Konservierungsflüssigkeiten  76. 

359. 

Kontaktpotential  zweier  Elektrolyte, 
Ausschaltung  171.  172. 

Konzentrierte  * Lösungen,  osmot. 

Druck  23.  356. 

Konzentrationsgefälle,  physiolog. 
Bedeutung  43. 


Konzentrationsketten  147  ff.  153. 
471  ff. 

Koppelung  v.  Reaktionen  638. 

Kryoskopie  20. 

L. 

Ladung  suspendierter  Teilchen 
295 ff.  302. 

Laugen,  Giftigkeit  393. 

Laugenei weiss  365ff. 

Lecithin  als  Lipoid  232.  253.  elektr. 
Ladung  298.  345.  374.  Fällung  durch 
Salze  354.  369.  370. 

Leitfähigkeit,  elektrische  86ff.  des 
Wassers  120.  innere  245  ff. 

Leukocyten,  osmot.  Druck  74.  Per- 
meabilität 266.  Wirkung  v.  Salzen 
424.  446. 

Lichtreaktionen  639. 

Lipase  566.  575.  579.  580.  606. 

Lipoide  192.  196.  232.  235.  L.  u.  Hä- 
molysin 232. 

Lipoidlöslichkeit  192.  196.  anorga- 
nischer Stoffe  198.  L.  u.  Adsorption 
228.  275. 

Lipoidmembranen  232. 

Lipoidtheorie  181  ff.  192.  195.  Kritik 
226  ff. 

Lipotropie  195.  234. 

Liquor  cerebrospinalis,  aktuelle 
Reaktion  179. 

Lockesche  Lösung  426. 

Löslichkeit  der  Harnsäure  114.  383. 
der  harnsauren  Salze  114.  383.  v.  Elek- 
trolyten 113.  v.  Salzen  in  Eiweiss- 
lösungen  250.  383. 

Löslichkeitsbeeinflussung  durch 
Salze  354. 

Löslichkeitserniedrigung  113.  117. 
durch  Salze  354. 

Löslichkeitsprodukt  113. 

Lösungen,  Theorie  5.  12.  355.  366. 
feste  191.  281.  283.  302.  595. 

Lösungsmittel  als  Katalysator  593. 
Einfl.  auf  Reaktionsgeschw.  593. 

Lösungsdruck,  elektrolytischer  150. 
152.  L.  u.  Fällungsvermögen  332.  437. 
L.  u.  Hydratbildung  356.  L.  u.  Giftig- 
keit 396.  437.  439. 

Lokalanaesthetika  217. 

Lymphe,  osmot.  Druck  531. 

Lymphbildung  522ff. 

Lyophil  350. 

Lyotrope  Einflüsse  356. 

Lysin- Antilysinreaktion  379. 

M. 

Magensaft,  S-Ionen  141.  freie  Salz- 
säure 141.  163.  aktuelle  Reaktion  180. 
Gefrierpunkt  533. 
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Magnesiumwirkungen  406.  428.  448. 
Maltase  572.  578.  608.  613. 

Masse,  aktive  98. 

Massenwirkungsgesetz  98.  100.  bei 
Elektrolyten  106. 

Maximale  Arbeit  148.  625. 
Mechanische  Affinitäten  195.  362. 
Medusen,  Rhythmus  u.  OH -Ionen  170. 

Rhythmus  u.  Salze  424.  445. 
Meerestiere,  osmot.  Druck  31  ff.  518. 
M ee r was s e r , Reaktionsbestimmung  mit 
Indikatoren  161.  aktuelle  Reaktion 
179.  Zusammensetzung  427. 
Membranbildung  durch  Adsorption 
285.  293. 

Mem brandif fusionll. 384.514.  elektr. 
Einflüsse  309.  507.  v.  Elektrolyten  384. 
514.  v.  Kolloiden  384. 

Membranen,  halbdurchlässige  8.  semi- 
permeable 8.  als  Sitz  elektromotor. 
Kraft  308.  470  ff.  483. 
Membrantheorie  des  Ruhestromes 
477  ff.  482.  487  ff. 

Metallsole  als  Katalysatoren  600 ff. 
Metastabiler  Zustand  47. 
Mikroorganismen,  osmot.  Druck  51. 
Milch  533.  534.  535.  aktuelle  Reaktion 
179.  Kalksalze  250.  383. 
Mischnarkose  218. 

Mol  12. 

Molekularbewegung,  Brownsche  316. 
330.  337.  604. 

Molekulardisperse  Systeme  312. 
Monomolekulare  Reaktion  140. 
Muskeln,  osmot.  Druck  45.  74.  Per- 
meabilität 205.  410.  Salzgehalt  244. 
245.  Einfluss  v.  Salzen  4t)7  ff.  445.  487. 
Ruhe-  u.  Aktionsströme  412ff.  445. 
477  ff.  487.  Ionendurchlässürkeit  486. 
Muskel  ströme  412  ff.  445.  477  ff.  487. 


N. 

Nährsalzlösungen  426. 

Nährwert  633ff. 

Narkose  210.  489.  Lipoidtheorie  der 
214.  489.  N.  u.  Erstickung  219.  N.  u. 
Hämolyse  223.  N.  u.  Permeabilität  223. 
N.  u.  Ruhestrom  489. 

Natriumionen,  Bindung  an  Eiweiss 
164. 

Nerven,  Einfluss  v.  Salzen  auf  Erreg- 
barkeit 415.  Einfluss  v.  Salzen  aufs 
mikrosk.  Bild  417.  489.  Ultramikro- 
skopie 419.  Thermostrom  482.  Kalium- 
gehalt 488. 

Netzstruktur  359. 

Neurotropie  195.  234. 

Neutralisationsvorgang  110. 

Neutralisationswärme  111. 


Neutralsalzwirkungen  354  ff.  bei 
Rohrzuckerinversion  141.  bei  Ester- 
katalyse 142.  355.  366.  bei  Spaltung 
v.  Diacetonalkohol  147. 

Niederschlagsmembran  8.  Durch- 
lässigkeit 411.  485. 

Niere,  osmot.  Druck  75.  76.  550.  Sekre- 
tion 536  ff.  osmot.  Arbeit  635. 

Normalelektrode  157. 

* 

0. 

Oberflächenaktivität  275. 

Oberflächenhäute  60.  284.  293. 

Oberflächenspannung,  Einfluss  auf 
osmotisch.  Druck  66.  77.  des  Proto- 
plasmas 68.  0.  u.  Permeabilität  227  ff. 
Tabelle  228.  0.  u.  Resorptionsgeschw. 
229.  0.  u.  Verteilung  231.  Messung 

267.  271.  0.  u.  Adsorption  269.  dyna- 
mische 271.  statische  271.  v.  Neutral- 
salzlösungen 277.  kolloider  Lösungen 
348.  351.  Einfluss  v.  Salzen  355.  362. 
rhythmische  Änderungen  620. 

Ödem  63. 

Organisation,  chemische  616.  619. 

Organische  Bindung  der  Salze  163. 
244.  249.  362.  383. 

Organische  Ionen,  Einfluss  auf  Kol- 
loide 424.  physiolog.  Wirkung  424. 

Osmometer  7.  183.  für  Kolloide  319. 

Osmoregulation  32.  519. 

Osmose  7. 

Osmotisch  e Arbeit  13.  41. 147.  518 ff. 
der  Resorption  517.  der  Drüsen  532. 
der  Nieren  635. 

Osmotische  Kompensation  42. 

Osmotischer  Druck  8.  v.  Pflanzen  6. 
37.  Messung  8.  319.  0.  Dr.  u.  Gas- 

druck 10.  Erklärungen  14.  indirekte 
Messung  15.  56.  0.  Dr.  u.  Dampf- 
druck 16.  0.  Dr.  u.  Siedepunkt  18. 

0.  Dr.  u.  Gefrierpunkt  19.  konzentrierter 
Lösungen  23.  356.  v.  Blut  25.27  ff.  522. 
v.  Eiweisslösungen  26. 319. 363.374. 528. 
bei  Meerestieren  31.  518.  der  Körper- 
flüssigkeiten v.  Tieren  31  ff.  bei  Süss- 
wassertieren 36.  519.  der  Zellen  41  ff. 
70  ff.  v.  Organen  44  ff.  74.  529.  v. 
Muskeln  45.  74.  v.  Pressäften  45.  v. 
Mikroorganismen  51.  mechan.  Lei- 
stungen 63.  634.  v.  roten  Blutkörper- 
chen 71.  v.  Spermatozoen  71.  74.  79. 
der  Leukocyten  74.  der  Niere  75.  76. 
550.  v.  ganzen  Tieren  76.  Einfluss  auf 
d.  Lebensdauer  v.  Meerestieren  242. 
der  Kolloide  319.  363.  374.  v.  Sekreten 
522.  533  ff.  des  Harns  522.  533.  548. 
der  Lymphe  531. 

Oxydationen  554.  638.  648. 
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Oxydationsgeschwindigkeit  und 
OH- Ionen  169.  431. 
Oxyhämoglobin,  Dissoziation  102. 


P. 

Palladium,  Löslichkeit  für  Wasserstoff 
191. 

Pankreassaft  180.  533. 
Parthenogenese  durch  Säuren  208. 

durch  Salze  403.  406.  P.u.  Cytolyse404. 
Pepsin  609.  610.  613. 

Peptide  als  amphotere  Elektrolj'te  130. 
Peptisation  339. 

Periodische  Katalyse  621. 
Peristaltik,  Salzwirkungen  448. 
Permeabilität  der  Körperfläche  33.518. 
der  Plasmahaut  beim  Absterben  57.  58. 
62.  402.  452.  P.  u.  Plasmolyse  182 ff. 
Methoden  d.  Messung  182.  185.  186. 
188.  Regeln  v Overton  188.  P.  u. 
Molekularvolumen  189.  P.  u.  Lösungs- 
vermögen 190.  v.  Pflanzen  zellen  197. 
405.  v.  Blutkörperchen  198ff.  223.  241. 
242.  243.  250.  257.  259.  260.  432. 
v.  Muskeln  205.  410.  477  ff.  487.  für 
Säuren  u.  Basen  206.  393  ff.  431.  des 
Darmes  209.  507  ff.  P.  u.  Narkose  223. 
489.  P.  u.  Oberflächenspannung  227  ff. 
für  lipoidunlösl.  Stoffe  237.  258ff.  537. 
v.  Eiern  239.  402.  404.  für  Wasser  253. 
physikalische  254.  260.  ..  physiolog. 

254.  260.  539  ff.  künstliche  Änderungen 
256  ff.  bei  Belichtung  263.  v.  Leuko- 
cyten  266.  v.  Membranen  u.  elektr. 
Einflüsse  310.  507.  Änderungen  durch 
Salze  397  ff.  v.  Niederschlagsmembranen 
411.  484.  für  Ionen  483  ff. 
Pfeffersche  Zellen  8. 
Pflanzenzellen,  Permeabilität  197. 

405.  Gerbstoffaustritt  202.  224. 
Phasengrenz kraft  471. 
Phosphorsäure,  Dissoziation  124. 
Photochemische  Reaktionen  639. 
Photoelektrische  Ströme  640. 
Phototropie  640. 

Physi o-l ogis che  Kochsalzlösung 31. 

74.  75. 

Plasmahaut  57.  Durchlässigkeit  beim 
Absterben  57.  58.  62.  Bildung  58. 
Nachweis  58.  61.  als  Molekülsieb  189. 
als  Lösungsmittel  190.  PI.  u.  Lipoid- 
haut 252.  Einwirkungen  auf  die  387  ff. 
430  ff.  477  ff.  PI.  u.  Sauerstoffverbrauch 
430. 

Plasmahautkolloide  387  ff. 
Plasmolyse  53  ff.  70.  bei  tierischen 
Zellen  70.  PL  u.  Elastizität  der  Zell- 
membran 64.  PI.  u.  Permeabilität  182  ff. 
Platingifte  561.  602. 


Platinieren  154. 

Poikilosmotische  Tiere  35.  519. 

Polarisation  455  ff.  468.  in  tier.  Ge- 
weben 451,  von  Membranen  451  ff.  468. 
an  Phasengrenzen  452.  468. 

Potentielle  Ionen  111.  165. 

Präzipitinreaktion  378. 

Principe  du  travail  maximum  567. 
630. 

Prinzip  vom  beweglichen  Gleich- 
gewicht 568.  629. 

Pseudolösungen  317. 

Puffer  159.  177. 

Purinbasen,  als  amphotere  Elektrolyte 
130. 

Q- 

Quellung  63.  352.  357  ff.  375. 

Q u e 1 1 u n g s d r u c k des  Protoplasmas  66. 
68.  77. 

R. 

Radi  um  strahlen,  Einfluss  auf  Kolloide 
333. 

Reaktion,  monomolekulare  140.  bimole- 
kulare 144.  Messung  mit  Indikatoren 
157.  Elektrometrische  Messung  164  ff. 
aktuelle  168.  179.  des  Blutes  170  ff. 
des  Meerwassers  179.  versch.  Körper- 
flüssigkeiten 179.  des  Harns  180.  frei- 
willige 568.  582.  625.  637.  im  hetero- 
genen System  592.  induzierte  638.  ge- 
koppelte 638. 

Reaktionsgeschwindiglceit99.137  ff. 
R.  u.  Gleichgewicht  99.  Bestimmung 
137  ff.  141.  R.  u.  Katalysator  555.  R. 
u.  Temperatur  589.  613.  642.  R.  u.  Dif- 
fusionsgeschw.  592.  596.  6t»5.  R.  u. 
Viskosität  598.  605.  R.  u.  Lösungsmittel 
594.  R.  u.  Druck  647. 

Reaktionsisochore  101.  568. 

Reaktionsisotherme  101. 

Reaktionskoppelung  638. 

Reaktionsregulatoren  159.  177. 

Reibung  koll.  Lösungen  348.  351.  360. 
376.  v.  Salzlösungen  360.  512.  R.  u. 
Diffusion  516.  Einfluss  auf  Reaktions- 
geschw.  598.  605. 

Reizbewegungen  bei  Pflanzen  5. 

Resistenz  der  Blutkörperchen  71.  254. 
401. 

Resorption  229.  501ff.  lipoidlösl.  Stoffe 
209.  507.  aus  serösen  Höhlen  505.  526. 
durch  d.  Körperfläche  518. 

Resorptionsgeschwindigkeit  und 
Oberflächenspannung  229. 

Reversible  Elektroden  151. 

Reversible  Reaktionen  98.  570. 

Reversible  Vorgänge  im  Organismus 
570.  634  ff. 
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RGT-Regel  642  ff. 

Rhythmische  Vorgänge  620. 
Ringersche  Lösung  425  ff. 
Rohrzucker,  Wirkungen  241.  245 
407  ff.  415. 

Rohrzuckerinversionl37.R.u.  Stärke 
v.  Säuren  109.  Einfluss  v.  Neutral- 
salzen 366. 

Ruhestrom,  Membrantheorie  477ff.  482 
487  ff. 

S. 

Säuren,  Stärke  106  ff.  Dissoziationskon- 
stante 106  ff.  Affinitätskonstante  107. 
schwächste  109.  Permeabilität  für  206. 
Dissoziation  u.  Giftigkeit  393. 

Säure- Alkalikette  153. 
Säureeiweiss  365 ff. 

Säurekapazität  v.  Eiweisskörpern  132. 

163.  164.  des  Blutserums  176. 

Salze,  organ.  Bindung  163.  244.  249. 
362.  383.  als  Nährstoffe  385.  physiolog. 
Wirkungen  385  ff.  425  ff.  467.  487  ff. 
Salzei w eissverbindungen  163.  244. 

249.  362.  383. 

Salzfieber  450. 

Salzsäure,  freie  im  Magensaft  141, 
Saponin  232.  255.  292.  399. 
Sauerstoff,  Einfluss  des  Druckes  648. 
Sauerstoffbindung  im  Blut  102.  646. 
Sauerstoffelektrode  154. 
Sauerstoffhämoglobin,  Dissoziation 
^ 102.  646. 

Sauerstoff  verbrauch  v.  Seeigeleiern 
^ 169.207.221.431.  S.u.  Narkose  219.431. 
Schüttelinaktivierung  v.  Fermen- 
ten 285. 

Schützsche  Regel  609. 
Schutzkolloide  382.  des  Serums  118. 

des  Harns  118.  541. 

Schweiss  179.  533. 
Schwermetallsalze,  Adsorption  277. 
299.  Giftwirkung  388  ff.  396.  physiolog. 
Wirkungen  433  ff.  439. 

Sedim  entierung  343  ff.  371.  380.383. 
Seeigeleier,  Entwicklungsgeschw.  u. 
0.0-Ionen  168.  644.  O-  Verbrauch  u. 
(LH-Ionen  169.  207.  221.  431.  Partheno- 
genese 169.  403.  404.  Permeabilität  f. 
Säuren  u.  Basen  207. 208. 431  Einfluss  v. 
Alkoholen  auf  Entwicklung  209.  231. 
Perm.  f.  Zucker  u.  Salze  239.  Pig- 
mentaustritt 402.  Permeabilität  402. 
404.  406.  normales  Salzmilieu  427.  Cy- 
tolyse  442. 

Sekretion  532  ff. 

Sekundäre  Verfestigung  380. 
Selbstregulation  622. 
Semipermeable  Membranen  8.  als 
Sitz  elektromotor.  Kräfte  484. 


Serum,  Leitfähigkeit  171. 

Siedepunktserhöhung  18. 

Sol  312. 

Spannungsreihe,  elektrische  152. 

Speichel  533. 

Spermatozoen,  osmot.  Druck  71.  74. 
79.  Beweglichkeit  u.  OLT- Ionen  168. 
Kataphorese388.  Einfluss  v.  Salzen  424. 

Spezifizität,  stereochemische  575.  d. 
Fermentwirkungen  590. 

Stärke  von  Säuren  und  Basen  106. 

Stärkeabbau  622. 

Stalagmometer  268. 

Steighöhe,  kapillare  228.  268. 

Ströme  durch  fallende  Teilchen 
298. 

Strömungsströme  308.  470. 

Stromerzeugung,  Theorie  147 ff.  471ff. 

Stufendissoziation  114. 

Sublimat  198.  199.  389. 

Submikronen  315. 

Süsswassertiere,  osmot.  Druck  36. 
519.  Einfluss  v.  Salzen  428. 

Sulfationen,  elektrochem.  Messung  157. 

Suspensionskolloide  324 ff. 

Suspensoide  324ff. 

Synthese,  durch  Fermente  566 ff.  von 
Glukoiden  572.  asymmetrische  573.  576. 
v.  Kohlehydraten  578.  v.  Fetten  579. 
v.  Eiweisskörpern  580.  freiwillige  u. 
unfreiwillige  582.  637. 

T. 

Teilungskoeffizient  193.  196. 

Temperatur,  Einfluss  auf  Permeabilität 
256.  264.  T.  u.  ehern.  Gleichgewicht 
568.  629.  646.  T.  u.  Dissoziation  569. 

Temperaturkoeffizient,  der  Leit- 
fähigkeit 87.  569.  ehern.  Reaktionen 
589.  642  ff.  v.  Katalysen  589.  598.  613. 
der  Diffusion  598.  d.  freien  Energie 
631.  organ.  Vorgänge  643  ff. 

Temperaturoptimum  645.  bei  Kata- 
lysen 601.  613. 

Tensimeter  18. 

Thermoneutralität  der  Salzlösun- 
gen 119. 

Thermoregulation  647. 

Thermostrom,  des  Muskels  480. 

Titration  123.  organischer  Flüssigkeiten 
165  ff.  176. 

Titrationsazidität  166. 

Tränen,  aktuelle  Reaktion  179. 

Tropfenmethode  268. 

Turgeszenz  65.  77.  527.  530. 

Turgor  65.  77.  527.  530. 

Turgordruck  65.  77. 

Turgorreg elation  69. 

Turgorspannung  65.  77.  527.  530. 

Tyndallphänomen  313. 
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Überführung,  elektrische  295. 
Überführungszahl  93. 
Übergangsreihen  367. 
Übergangswiderstand  452. 
Übersättigung  46. 
Überschreitungserscheinungen  46. 
Übertragungskatalyse  584. 
Ultrafiltration  190.  323. 
Ultramikroskop  315. 

Umkehrbare  Elektroden  151. 
Umkehrbare  Reaktionen  98.  570. 
Unfreiwillige  Reaktionen  582.  637. 
Unregelmässige  Reihen  342.  370. 
Unterkühlung  21.  45 ff. 

Y. 

Yakuolenhaut  60. 

Y erdünnungsarbeit  14. 

Y er dünnungsgesetz  97.  bei  starken 
Elektrolyten  109. 

Verfestigung,  sekundäre  380. 
Verseifungsgeschwindigkeit  143. 
216.  366. 

Verteilung  u.  Permeabilität  192 ff.  eines 
Elektrolyten  auf  zwei  Lösungsmittel 
194.  302.  471.  V.  u.  Oberflächenspan- 
nung 231. 

Verteilungspotentiale  302.  305. 

V erteilungsquotient  193.  196. 
Verteilungssatz  193. 

Viskosität,  koll.  Lösungen  348.  351. 

360.  376.  v.  Salzlösungen  360.  512.  V. 
u.  Diffusion  516.  Einfluss  auf  Reak- 
tionsgeschw.  598.  605. 

Vitale  Färbung  195.  232.  234ff.  405. 
537. 

Volumenergie  14. 


W. 

Wabenstruktur  359.  619. 

Wärme  u.  Arbeit  625 ff. 
Wärmetönung,  von  Enzymreaktionen 
570.  W.  u.  Arbeit  625  ff. 
Wanderungsgeschwindigkeit  93.  v. 
Kolloiden  326.  329. 

Wasser,  Bildungswärme  111.  Dissozia- 
tion 120.  155.  Dissoziation  bei  versch. 
Temp.  175.  als  Kolloid  314.  354.  367. 
dissoziierende  Kraft  198.  594. 
Wasseranziehungsvermögen  16. 
41.  356. 

Wasserstoffelektrode  154. 
Wasserstoffionen,  Herstellung  best, 
kleiner  Konzentrationen  112.  159.  Be- 
stimmung 135  ff.  W.u.Inversionsgeschw. 
137.  W.  u.  Esterkatalyse  142.  elektro- 
chem.  Messung  155.  Messung  mit  In- 
dikatoren 157  ff.  physiolog.  Bedeutung 
168.  393.  430.  440.  487.  607. 
Welken  von  Pflanzen  65. 
Wertigkeitsregel  297.  299.  331.  334. 
469.  bei  physiologischen  Vorgängen 
405.  436  ff. 

Widerstandsgefäss  86. 

Z. 

Zähigkeit,  kolloid.  Lösungen  348.  351. 
360.  376.  v.  Salzlösungen  360.  512. 
Einfluss  auf  Reaktionsgeschwindigkeit 
598.  605. 

Zelle,  Pfeffersche  9. 

Zentraldruck  66.  77. 
Zonenphänomene  342 ff. 
Zwischenreaktion,  Katalyse  durch 
564.  575.  584  ff. 

Zwitterion  127. 
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